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Da diversi anni la chimica del Silicio riscuote notevole successo dovuto essenzialmente 
alla sua abbondanza, ai bassi costi e alla non tossicità dei suoi derivati. In particolare 
l’uso di composti organosilicio in sintesi organica, sia a livello di laboratorio che su 
ampia scala, è cresciuto enormemente grazie alla stabilità di questi composti ed alla loro 
abilità a subire ed indurre trasformazioni chemo, regio, e stereoselettive1. 
Notevole enfasi è stata posta sull’abilità del silicio ad agire da “traghettatore” ; infatti, 
normalmente, il metallo è assente nel prodotto finale di un processo sintetico, ma la sua 
temporanea presenza in un qualche stadio della sintesi permette di dirigere 
selettivamente il corso della sintesi stessa. In questo contesto, risultano ugualmente 
importanti sia l’ottenimento di organosilani funzionalizzati che lo studio della loro 
reattività, ponendo tuttavia costantemente attenzione alla parte organica del sistema 
organometallico. 
Il metodo più conveniente e diretto per la sintesi di composti organosilicio prevede 
l’addizione, catalizzata da complessi di metalli di transizione, di un idrosilano R3SiH ad 
un composto insaturo, reazione che viene designata come “idrosililazione” e che è 
oggetto di studio da più di 40 anni1,2. Ad esempio, la reazione di idrosililazione di 
composti acetilenici terminali permette di ottenere, con elevata selettività, vinilsilani 
(Schema 1)3, che risultano utili intermedi per la sintesi organica e per la preparazione di 
polimeri siliconici.4 Quando questa reazione è condotta sotto pressione di monossido di 
carbonio, si recuperano invece organosilani funzionalizzati, quali i β-sililenali, con il 
più recente processo di “sililformilazione”5 (Schema 1). 
 
R'
SiR3
R'
R'
OHC SiR3
[Cat]
HSiR3
[Cat]
HSiR3, CO
(Z)-13
 
Schema 1 
 
Molti sistemi a base di Rodio e Rodio-Cobalto risultano efficienti catalizzatori della 
reazione di sililformilazione di composti acetilenici e, allo stato attuale, è possibile 
trasformare selettivamente e con ottime rese una larga varietà di alchini e di silani nei 
corrispondenti β-sililenali operando a temperatura ambiente e con pressioni di CO non 
elevate, spesso anche a pressione atmosferica5. 
Tuttavia, mentre molta attenzione è stata rivolta all’ utilità sintetica delle possibili 
trasformazioni dei vinilsilani4, la reattività dei composti polifunzionali (Z)-1 è ancora 
poco studiata.  
Nell’ambito di studi compiuti nel nostro laboratorio, lo (Z)-2-[(dimetilfenilsilil)-
metilene]-esanale, (Z)-1aa, ottenuto dalla reazione di sililformilazione dell’1-esino, 3a, 
con dimetilfenilsilano 4a, catalizzata da Rh4(CO)12, è stato trattato con varie fonti di 
fluoruro nelle condizioni di desililazione tipiche per i vinilsilani6. Tali studi hanno 
mostrato che facendo reagire (Z)-1aa con TBAF in un solvente polare aprotico (THF, 
DMSO, CH3CN) si ottiene la totale ed istantanea conversione del substrato nel 2-
benzilesanale, 2aa (Schema 2). 
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SiMe2PhOHC
Bun
(Z)-1aa
PhOHC
Bun
TBAF
2aa
THF
1 min.
100 %  
 
Schema 2 
 
Tale comportamento, che sembra coinvolgere una migrazione anionotropica 1,2 del 
raggruppamento aromatico da una specie pentavalente di Silicio all’atomo di Carbonio 
adiacente, seguita da desililazione (Schema 3a), conferma la “relazione diagonale” fra 
Silicio e Boro7, per i cui derivati organici tetracoordinati sono ben note analoghe 
reazioni di migrazione che sono risultate di impiego generale in sintesi organica 
(Schema 3b)8. 
 
Si
Bun
O
Ph F-
(Z)-1aa
Si
O F
Ph
O
Si
F
Ph
5
H2O
PhOHC
2aa
a) migrazione 1,2 anionotropica di (Z)-1aa
b) migrazione 1,2 anionotropica di composti organoboro
B R1
R2
Br
MeO-
B R1
R2
Br
MeO
B
R1
R2
MeO
RCOOH R1
Bun Bun
Bun
Bun Bun Bun
Bun
 
Schema 3 
 
Il 2-benzilesanale, 2aa, appartiene alla famiglia delle α-benzilaldeidi, intermedi 
estremamente utili nella sintesi organica9 e substrati di rilevante importanza 
industriale10; tali prodotti vengono generalmente ottenuti per idrogenazione o 
carbolitiazione dell’aldeide cinnammica11, in condizioni piuttosto drastiche, o attraverso 
sequenze multistadio a partire da complessi alchenil-carbene di Fischer12, aziridine13, 
derivati pseudoefedrinici14 e α-benzilossalidinoni15. 
 
Accoppiando il processo di sililformilazione a questa nuova reazione di “migrazione-
desililativa”, è stata messa a punto una nuova metodologia per ottenere selettivamente 
α-benzilaldeidi da precursori facilmente disponibili, quali 1-alchini e idrosilani, 
mediante un semplice processo a due stadi6. 
 
Con questo lavoro di Dottorato ci siamo proposti di approfondire lo studio di questo 
nuovo e promettente tipo di processo sintetico in due stadi, cercando di definirne gli 
scopi e le eventuali limitazioni. In particolare abbiamo voluto affrontare i seguenti 
obiettivi: 
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-   Estensione del processo sililformilazione-desililazione ad arilsilani di varia 
natura: data la possibilità di ottenenere facilmente arildimetilsilani 4 dai corrispondenti 
alogenuri arilici secondo la procedura riportata nello Schema 416, ci è sembrato 
interessante verificare l’estendibilità del processo sintetico da noi preso in esame a silani 
contenenti un nucleo aromatico diverso dal fenile. 
 
ArBr ArMgBr ArMe2SiH
ClMe2SiHMg
THF 0°C 4
 
Schema 4 
 
Dato che in letteratura non erano presenti esempi di reazioni di sililformilazione 
condotti con arilsilani caratterizzati da gruppi aromatici diversi dal fenile, ci siamo 
proposti di verificare l’effettiva realizzabilità di tale reazione con sistemi aventi gruppi 
aromatici con diversi requisiti sterici (orto e para-tolile, 1- e 2-naftile …) ed elettronici 
(p-dimetilamminofenile, p-fluorofenile, p-anisile), e gruppi eteroaromatici (tienile, 
piridile), usando 1-esino come substrato modello e, in generale, Rh4(CO)12 come 
sistema catalitico (Schema 5). Questo studio doveva permettere di ampliare le 
conoscenze relative alla reazione di sililformilazione, sia da un punto di vista 
applicativo, che nella comprensione dei meccanismi che ne stanno alla base. 
 
Bun
3a
+ ArMe2SiH
4
Rh4(CO)12
Bun
OHC SiMe2Ar
(Z)-1
CO
 
 
Schema 5 
 
L’aspetto che comunque più ci interessava, per quanto riguarda i β-sililenali ottenuti, 
era quello di verificare l’effettiva possibilità di convertirli nelle 2-(arilmetil)-aldeidi 2, 
mediante reazione con ioni fluoruro, in analogia con quanto osservato per il sistema 
fenilsostituito (Z)-1aa (Schema 6), valutando così la potenzialità sintetica della reazione 
e l’influenza sulla reazione stessa delle caratteristiche steriche ed elettroniche del 
gruppo arilico legato al Silicio. 
 
SiMe2ArOHC
Bun
(Z)-1
ArOHC
Bun
2
TBAF
?
 
Schema 6 
 
-   Estensione del processo sililformilazione-desililazione ad alchini di varia natura: 
un’ulteriore ampliamento degli scopi della reazione poteva essere infatti realizzata 
utilizzando come substrati alchini caratterizzati da diversi requisiti strutturali. 
Era stato precedentemente documentato17 che la reazione di sililformilazione diminuisce 
di efficienza e selettività all’aumentare dei requisiti sterici del substrato acetilenico 
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utilizzato, sia esso un alchino interno che un alchino terminale α-ramificato, essendo in 
questi casi favorita la formazione dei competitivi prodotti di idrosililazione. Risulta 
comunque in generale possibile realizzare trasformazioni abbastanza selettive nei 
desiderati β-sililenali variando in maniera opportuna le condizioni di reazione 
(temperatura, pressione di CO, ecc…)17. È altresì noto5 che la reazione di 
sililformilazione risulta compatibile con una varietà di gruppi funzionali. E’ sembrato 
quindi opportuno, nell’ottica degli scopi proposti in questo lavoro, programmare 
esperienze per verificare se le caratteristiche generali che accompagnano il processo di 
sililformilazione, potevano essere estese al successivo passaggio di migrazione 
desililativa mediata da ioni fluoruro, anche per quanto riguarda la natura dell’alchino 
impiegato. 
 Ci siamo proposti quindi di utilizzare nella sequenza sililformilazione-desililazione: 
 
a) 1-Alchini funzionalizzati in posizione ω rispetto al triplo legame.  
Risultava infatti interessante studiare la reattività nella sequenza sililformilazione-
desililazione di 1-alchini recanti in posizione ω gruppi funzionali non aventi 
caratteristiche di buon gruppo uscente, in quanto poteva costituire una via interessante 
per ottenere 2-(arilmetil)-aldeidi ulteriormente funzionalizzate (Schema 7). Appariva 
altrettanto utile impiegare nel processo substrati analoghi ma funzionalizzati con 
gruppi aventi caratteristiche di buon gruppo uscente, per ottenere, nello stadio di 
desililazione, prodotti di ciclizzazione intramolecolare (Schema 7). 
 
 
FG(CH2)n
R2
R1
Rh4(CO)12
CO
OHC Ar
(CH2)nR2
R1
TBAF
OHC Ar
FG(CH2)n
R2R1
OHC SiMe2Ar
FG(CH2)n
R2R1
H
FG =buon gruppo uscente
TBAF
ArMe2SiH
13 (Z)-14
?
?
FG =cattivo gruppo uscente
n = 1-4
 
Schema 7 
 
 
In questo contesto, risultava di interesse verificare la reattività, nella sequenza 
sililformilazione-desililazione, anche di acetileni funzionalizzati in posizione ω con 
gruppi funzionali con caratteristiche elettrofiliche, quali ad esempio carbonili aldeidici, 
esterei, acilici e raggruppamenti epossidici, per valutare se tali substrati potevano 
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condurre, mediante il processo di desililazione dei corrispondenti sililenali, a prodotti di 
ciclizzazzione intramolecolare coinvolgenti le funzionalità elettrofiliche stesse. 
 
b) 1-Alchini funzionalizzati in posizione propargilica.  
Matsuda e collaboratori18 hanno riportato che quando alcoli propargilici e tosilammidi 
propargiliche sono fatti reagire nelle condizioni della reazione di sililformilazione, ma a 
100°C ed in presenza di quantità catalitiche di una base forte quale la DBU (1,8-
diazobiciclo[5.4.0]-7-undecene), avviene un processo di sililcarbociclizzazione che 
conduce rispettivamente ad α-sililmetilen-β-lattoni ed α-sililmetilen-β-lattami (Schema 
8). 
R1
C
OH
C
R2
CH
O
R1
R2
O
SiR3
R1
C
NHTs
C
R2
CH
N
R1
R2
O
SiR3
R3SiH
CO, Base
[Rh] 100°C
Ts  
Schema 8 
Entrambe le reazioni, sebbene applicate ad un numero limitato di substrati, appaiono 
altamente regio e stereoselettive fornendo quindi una via diretta per l’ottenimento di 
interessanti “building blocks”. 
Abbiamo quindi voluto verificare se il processo di riarrangiamento anionotropico 
promosso da ioni fluoruro, già utilizzato come passaggio chiave per l’ottenimento del 2-
benzil-esanale (Schema 2), poteva essere esteso con successo ad arilsililmetilen-β-
lattoni ed ai corrispondenti sistemi lattamici per ottenere α-arilmetil-β-lattoni e α-
arilmetil-β-lattami. Una tale possibilità avrebbe permesso di ottenere, a partire da alcoli  
e derivati di ammine propargilici, in due stadi (Schema 9), due classi di prodotti di 
particolare interesse non solo come sintoni (i β-lattoni, ad esempio, sono considerati 
composti aldolici attivati) ma anche come composti dotati di potenziale attività 
biologica. 
 
Rh4(CO)12
R1
X
R2
CO
X
O
SiMe2ArR1
R2
Base
 Me2ArSiH
X= OH, NHTs
? X O
ArR1
R2
F
 
Schema 9 
 
Come ulteriore obbiettivo, abbiamo programmato esperienze di sililformilazione, in 
assenza di basi, degli stessi alcoli e tosilammidi propargiliche, oltre che di altri sistemi 
strutturalmente analoghi, quali acetati, benzoati, mesilati,… N-alchil amminoderivati, 
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per verificare la possibilità di ottenere i corrispondenti sililenali e studiare, al variare 
delle caratteristiche del gruppo presente in posizione propargilica, il loro 
comportamento in presenza di ioni fluoruro (Schema 9). 
+     PhMe2SiH
X
R1
R2
Rh4(CO)12
OHC SiMe2Ph
R2
R1 X
X= OH, OCOMe, OCOPh, OSO2Me, 
     OSO2Ph, NH2, NHTs, NHBOC
F
CO ?
?
 
Schema 10 
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1.1.REAZIONI DI CARBONILAZIONE1 
 
L’inserzione diretta di monossido di carbonio catalizzata da complessi di metalli di 
transizione rappresenta uno dei metodi più eleganti e chimicamente economici per 
introdurre una funzionalità carbonilica nelle molecole organiche. Il primo esempio di 
reazione di carbonilazione noto in letteratura risale al 1938 ed è dovuto a Roelen2 che 
ottenne propanale per addizione di CO/H2 all’etilene. Tale reazione, successivamente 
denominata idroformilazione (o oxo-sintesi) poiché consiste nell’addizione di idrogeno 
e di un gruppo formile ai due estremi di un legame multiplo carbonio-carbonio, è stata 
ampiamente studiata3 ed ha creato le basi per lo sviluppo di molti processi industriali, 
quali, ad esempio, la sintesi del butanale dal propilene. Il continuo interesse per questo 
processo, sia in campo accademico che industriale, è tuttora documentato dal numero 
sempre crescente di lavori scientifici, brevetti e reviews4. Recentemente 
l’idroformilazione selettiva di substrati olefinici funzionalizzati è stata applicata con 
successo alla sintesi di composti biologicamente attivi, quali prodotti di interesse 
farmaceutico ed agrochimico5, e di intermedi polifunzionali6. 
A partire da questo primo esempio, altre reazioni di carbonilazione catalizzate da 
metalli di transizione sono state esplorate1. Inizialmente, la richiesta di alte temperature 
(100-300°C), alte pressioni (100-1000 atm), di costose autoclavi e dell’uso di grosse 
quantità di catalizzatori tossici o instabili (es. Ni(CO)4), rendeva la carbonilazione 
inadatta ad essere applicata come metodo di sintesi in chimica organica. Dopo gli anni’ 
60, la scoperta di sistemi catalitici stabili, ma estremamente attivi, basati su complessi di 
palladio e rodio con organofosfine [es. Pd(PPh3)2Cl2 o RhCl(CO)(PPh3)2], ha permesso 
di condurre molte reazioni di carbonilazione a pressione atmosferica ed a temperature 
inferiori a 100°C, rendendo la carbonilazione stessa una tecnica di uso generale. 
Cinque sono i principali tipi di carbonilazione. La più semplice di queste reazioni, anche 
se poco impiegata, è la cosiddetta carbonilazione diretta che è ben illustrata dalla 
conversione dello iodometano a ioduro di acetile7 (Schema 1) e che è, ad esempio, alla 
base del processo Monsanto per la produzione di acido acetico da metanolo. 
 
 
CatalizzatoreCH3I     +        CO CO ICH3  
 
Schema 1 
La carbonilazione sostitutiva, invece, permette la sintesi di una vasta gamma di derivati 
di acidi carbossilici per reazione di un alogenuro organico con monossido di carbonio in 
presenza di un’opportuna specie nucleofila (Nu = OH, OR, NR2, F). Il meccanismo di 
reazione prevede l’addizione ossidativa dell’alogenuro organico al metallo in basso 
stato di ossidazione e l’inserzione di CO, seguita dallo spostamento riduttivo 
dell’alogeno ione da parte del nucleofilo presente nel sistema (Schema 2)1 
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[M]
[M][M] XR
RX
COXC
O
R
NuC
O
R + X-
Nu-
[M] = Pt, Pd,...  
Schema 2 
La carbonilazione additiva, un cui tipico esempio è la stessa reazione di 
idroformilazione delle olefine, prevede invece l’inserzione di un alchene in un legame 
metallo-idruro, la successiva migrazione del risultante legando alchilico al carbonile 
coordinato al metallo, l’addizione ossidativa di un specie HY al metallo stesso e la 
formazione del prodotto per eliminazione riduttiva con la conseguente rigenerazione del 
catalizzatore idrurico (Schema 3)1. 
 
H [M]
R
[M]
R
R
[M](CO)
R
O
[M]
R
O
[M]
H
Y
R
O
Y
COHY
Y = H, OH, OR.
[M] = Pt, Pd, Co,...  
Schema 3 
Di notevole importanza risulta essere anche la cosiddetta carbonilazione a 
multicomponenti, di cui è un esempio la sintesi dell’idrossibutenolide illustrata nello 
Schema 4. Essa prevede inserzioni sequenziali al centro metallico di cinque molecole 
(MeI, RC≡CH, H2O e 2 CO) che procedono in condizioni blande e con elevata 
selettività8. 
COCO
[Co(CO)4]-
MeI
R C CH
MeCOCo(CO)4
O
R
Co(CO)4
MeCo(CO)4
O
R
CO2H
R
O O
Co(CO)4
O O
R
HO HO-
 
Schema 4 
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I complessi dei metalli di transizione che catalizzano le carbonilazioni, in opportune 
condizioni, possono catalizzare anche decarbonilazioni, poichè la maggior parte delle 
reazioni elementari coinvolte nelle carbonilazioni sono processi reversibili (Schema 5). 
 
Catalizzatore RX +  COCO XR  
 
Schema 5 
Nonostante le reazioni di carbonilazione siano oggetto di studio e sviluppo da oltre 50 
anni, non sono state ancora raggiunte le condizioni di massima potenzialità e nuovi tipi 
di reazioni sono continuamente scoperti. 
 
1.2 REAZIONI DI SILILCARBONILAZIONE 
 
Reazioni di sililcarbonilazione di sistemi insaturi appaiono come una variante del più 
noto processo di idroformilazione in cui l’idrogeno molecolare è sostituito da un 
idrosilano, R3SiH, considerato un suo formale equivalente sintetico in reazioni 
catalizzate da metalli di transizione9, con in più il vantaggio di poterne controllare le 
caratteristiche di reattività variando la natura dei gruppi R legati al Silicio. 
La reazione di sililcarbonilazione di olefine è stata proposta per la prima volta da 
Murai10 nel 1977, trattando diversi substrati con CO e Et2MeSiH in presenza di 
Co2(CO)8; in luogo dei prodotti attesi dalla formale analogia con l’idroformilazione, la 
reazione fornì esclusivamente sililenoleteri, come illustrato nello Schema 6.  
 
CHO
Et2MeSiH/CO
Co2(CO)8
SiEt2Me
SiEt2Me
O
OSiEt2Me
140°C
89%
 
Schema 6 
Da rilevare che già nel 1966 Colleuille era giunto a risultati simili e li aveva pubblicati 
in un brevetto11, mentre nel 1967 Chalk e Harrod avevano provato a far reagire Et3SiH e 
CO con olefine, in presenza di Co2(CO)8, ottenendo miscele complesse di prodotti che 
non erano stati caratterizzati12. Solo nella reazione con etilene fra i prodotti erano stati 
individuati alcossisilani insaturi di formula C3H5OSiEt3. 
I successivi lavori del gruppo di Murai hanno messo in evidenza che diversi sistemi 
catalitici a base di Co, Ru e Rh, eventualmente in presenza di fosfine o ammine,  sono 
attivi nella reazione di sililcarbonilazione di olefine e permettono la trasformazione 
altamente regioselettiva di olefine terminali 10-13( Schema 7). 
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Bun
Bun
OSiMe2Et
Bun
OSiMe2Et
+
EtMe2SiH/CO
89% 11%
92% 8%
Ru3(CO)12
Co2(CO)8 + Bun3P  
 
Schema 7 
 
Altri substrati sono stati utilizzati con successo nelle reazioni di sililcarbonilazione, 
quali eteri ciclici9-14, aldeidi15, ed alchini16. Tali reazioni vengono designate col nome di 
sililformilazioni, perché realizzano la simultanea formale addizione di un gruppo 
formile e di un gruppo trialchilsilile al substrato. Eccetto che per la reazione con i 
composti acetilenici, alla quale sarà dedicata una sezione a parte di questo lavoro, tutte 
le reazioni elencate portano tuttavia alla formazione di silileteri di varia natura, senza la 
comparsa di nuovi legami Carbonio-Silicio.  
La potenzialità di queste reazioni è riassunta nello Schema 8:.  
 
R3SiH / CO
[cat]R
1
R1 OSiR3
R1CHO
R1 CHO
OSiR3
OCHO
OSiR3
OSiR3
OSiR3
OSiR3
(CH2)n
O
R1 R1
n(H2C)
CHO
R1
n(H2C)
R3SiO OSiR3
OSiR3
OSiR3
R1
n(H2C)
OSiR3
OSiR3
R1
n(H2C)
OSiR3
OSiR3  
Schema 8 
Più recentemente17, lo stesso gruppo di Murai, utilizzando catalizzatori a base di 
complessi di Iridio, quali [IrCl(CO)2]2 e Ir4(CO)12, è riuscito ad ottenere dalla 
sililcarbonilazione di alcheni terminali la formazione regioselettiva di 1-silil-1-silossi 
alcheni (Schema 9).  
Bun
MeEt2SiH/CO
[IrCl(CO)2]2
C6H6
50 atm, 
140°, 48 h
Bun
OSiEt2Me
SiEt2Me
 
Schema 9 
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Da notare che tali composti polifunzionali sono facilmente idrolizzati ad acilsilani17 e 
permettono quindi di ottenere in due passaggi i prodotti che Murai si aspettava di 
preparare agli inizi del suo studio su tale reazione, basandosi sull’analogia con 
l’idroformilazione (Schema 10). 
Bun Bun
O
SiEt2Me
HCl 0.2 M
acetone, 
25°, 4 h
Bun
OSiEt2Me
SiEt2Me
H
 
Schema 10 
Non molto tempo fa Leigthon e Chapman18 hanno effettuato la prima sililformilazione 
intramolecolare, utilizzando come substrati alcheni recanti una funzionalità silossanica 
in posizione omoallilica ed ottenendo con alta chemo- e regioselettività aldeidi β-sililate 
(Schema 11). 
R1
O
Si
R R
H
Rh(acac)(CO)2
C6H6, CO (1000 psi)
60°C
R1
O Si
R
R O
H
R2 R2
R = Ph, Pri;
R1 = H, Me
R2 = Ph, Pri  
Schema 11 
Tale procedura è stata utilizzata molto di recente dagli stessi autori per ottenere 1,3,5 
trioli stereodefiniti, attraverso una sequenza tandem sililformilazione intramolecolare – 
allil(crotil)sililazione19. 
 
1.3 SILILFORMILAZIONE DI COMPOSTI ACETILENICI 
 
1.3.1 Introduzione  
 
Il primo ad effettuare la sililformilazione di un triplo legame fu Matsuda nel 198920, più 
di dieci anni dopo le esperienze di Murai. Differentemente da quanto visto per le 
olefine, la sililformilazione di composti acetilenici, fornisce esclusivamente β-silil-
alchenali (Schema 12) con rese da buone a ottime (43-99%) a seconda del substrato 
utilizzato. Alchini terminali lineari, non funzionalizzati, forniscono le corrispondenti 
aldeidi con rese generalmente superiori al 90%.  
 
R1 R2
R1 R2
OHC SiMe2Ph
R2 R1
OHC SiMe2Ph
PhMe2SiH/CO
C6H6, 100°C, 2 h
Rh4(CO)12/Et3N
+
 
Schema 12 
La reazione risulta stereoselettiva, fornendo prevalentemente prodotti di formale 
addizione syn, e regioselettiva, soprattutto nel caso di alchini terminali, portando al 
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prodotto in cui il raggruppamento trialchilsilile si addiziona al carbonio stericamente 
meno ingombrato (Schema 13). La reazione tollera numerosi gruppi funzionali, quali 
l’ossidrile, il trimetilsilile, gruppi esterei, doppi legami,... anche se la presenza di tali 
raggruppamenti può avere notevole influenza sulla regio- e stereoselettività20. 
 
R
R
OHC SiMe2Ph
PhMe2SiH/CO
C6H6, 100°C, 2 h
Rh4(CO)12/Et3N
 
Schema 13 
In relazione con le caratteristiche steriche ed elettroniche dell’alchino e del silano 
impiegati, si può osservare la formazione di sottoprodotti di idrosililazione sia del 
precursore acetilenico sia del β-sililalchenale inizialmente formatosi (Schema 14)21. 
D’altra parte la reazione può essere considerata anche come un processo di 
idrosililazione condotto sotto atmosfera di monossido di carbonio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 14 
Il precursore catalitico inizialmente impiegato è stato il tetrarodiododecacarbonile 
[Rh4(CO)12] - che costituisce ancora il complesso metallico di scelta per questa reazione 
- e Et3N, la cui azione risulta tuttora ignota ma che sembra in alcuni casi incrementare 
effettivamente le rese in β-silil-enale20-22. Le condizioni di reazione prevedevano 
pressioni di CO di 10-30 Kg/cm2 e una temperatura di 100°C. 
Agli studi effettuati dal gruppo di ricerca di Matsuda si aggiunsero presto quelli di 
Ojima e collaboratori23 che effettuarono con successo la reazione, con 1-esino come 
substrato, a temperatura ambiente ed a pressioni di 1-10 atm di CO impiegando 
catalizzatori misti di Rh-Co, quali Rh2Co2(CO)12, (ButNC)4RhCo(CO)4 e RhCo(CO)7. 
L’interesse suscitato dalla reazione di sililformilazione di composti acetilenici risiede 
nella possibilità di ottenere facilmente ed in maniera chemo- e regioselettiva importanti 
building blocks per la sintesi organica. I β-sililenali, infatti, presentando 
contemporaneamente le funzionalità di un’aldeide α,β insatura e di un vinilsilano, 
possono sottoporsi ad un varietà di ulteriori trasformazioni, per l’ottenimento di dieni24, 
dienoni25 e chetoni α,β insaturi26 sililsostutiti e possono essere comodi precursori di 
molecole più complesse attraverso olefinazione di Peterson27 e anellazioni di tipo 
Nazarov o28 di tipo Trost29. 
 
1.3.2 Considerazioni meccanicistiche 
 
Abbiamo già accennato come la reazione di sililformilazione possa essere considerata 
una idrosililazione condotta sotto atmosfera di monossido di carbonio. Anche dal punto 
R H
R H
OHC SiR'3
R H
H SiR'3
+
R H
SiR'3
OSiR'3
sililformilazione
idrosililazione
R'3SiH
+
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di vista meccanicistico le due reazioni possono quindi essere considerate strettamente 
correlate, tenendo conto, tuttavia, delle profonde differenze riscontrate per quanto 
riguarda stereo- e regioselettività.  
Una serie di dati sperimentali ottenuti da Matsuda si sono rivelati di fondamentale 
importanza per la definizione di un plausibile meccanismo per il processo di 
sililformilazione 22. 
Una miscela di Rh4(CO)12 e PhMe2SiH mantenuta in agitazione sotto pressione di CO 
mostra un cambiamento di colore da rosso vino a giallo dopo più di 8 ore e l’analisi 1H-
NMR evidenzia la presenza di un raggruppamento PhMe2Si- legato ad un gruppo 
fortemente elettron-attrattore. Contemporaneamente non è stato osservato nessun 
segnale imputabile a sistemi Rh-H. Indagini effettuate tramite IR e 13C-NMR, hanno 
portato a concludere come nella miscela contenente un eccesso molare di silano ( 4:1 ) 
sia presente, come unico prodotto, una specie silil-rodio mononucleare (Schema 15). 
 
Rh4(CO)12  +  4PhMe2SiH (OC)4Rh SiMe2Ph4
CO (20 Kg/cm2)
solvente, 25°C, >8 h  
 
Schema 15 
Esperimenti condotti con PhMe2SiD e Ph-C≡CD hanno mostrato che l’idrogeno 
formilico deriva esclusivamente dal silano, evidenziando uno scambio di idrogeno 
trascurabile fra le due specie nelle tipiche condizioni di reazione (Schema 16). 
 
Ph
PhMe2SiD
CO (20 Kg/cm2)
Rh4(CO)12 
(0.2  mol  %)
Et3N, C6H6
100°C, 1.5 h
73%
SiMe2Ph
Ph
ODC
(Z/E = 87/13)
Ph
PhMe2SiH
CO (20 Kg/cm2)
Rh4(CO)12 
(0.2  mol  %)
Et3N, C6H6
25°C, 18 h
88%
SiMe2Ph
Ph
OHC
(Z/E = 57/43)
D
D
+
+
 
Schema 16 
È stato anche messo in evidenza uno scambio reversibile di gruppi triorganosilile 
intorno al centro metallico, spiegato con la presenza di un equilibrio fra  specie silil-
Rodio(I) e disilil-Rodio(III). 
 
Alla luce di queste osservazioni sono stati proposti due cicli catalitici equivalenti, 
coinvolgenti specie silil- e disilil-Rodio (Schema 17). 
  
 
Giulia Valentini-Tesi di Dottorato 
 22
[Rh]-SiR3
R1C CH
[Rh]-SiR3
R1 [Rh]
H SiR3
O
R1
[Rh]
SiR3O
R1
[Rh]
SiR3
SiR3
H
OHC SiR3
R H
R1C CHR3SiH
[Rh]
R1C CH
R1C CH
[Rh]
R1 [Rh]
H SiR3
H
SiR3
CO
CO
HSiR3
AB
1
H
R3Si SiR3
H
SiR3R3Si
(VI) (I)
(III)
(II)
(IV)(VIII)
(V)
(VII)
 
Schema 17 
Il ciclo A, in accordo con quanto riportato per l’idrosililazione, prevede l’inserzione 
dell’alchino nel complesso silil-Rodio I, seguita dall’inserzione del monossido di 
carbonio a formare una specie acil-Rodio IV, la quale, per addizione ossidativa di 
un’altra molecola di silano seguita da eliminazione riduttiva, rigenera la specie sililrodio 
I cataliticamente attiva, fornendo il prodotto. 
Il ciclo B  coinvolge la formazione della specie disilil-Rodio VI, l’inserzione 
dell’alchino e quella successiva del monossido di carbonio a dare la specie acil-Rodio 
V, che riconduce al meccanismo A. 
 
A ulteriore conferma di tale ipotesi il complesso silil-rodio I, isolato e trattato con un 
eccesso di alchino, risulta completamente convertito in IX, per reazione, in assenza di 
silano, fra gli intermedi III e IV (Schema 18). 
 
R1 [Rh]
H SiR3
O
R1
[Rh]
SiR3+
SiR3OSiR3
R1 R1
(III) (IV) (IX)  
 
Schema 18 
Come evidenziato sia da Matsuda22 che da Ojima23, la reazione di sililformilazione dà 
origine anche alla formazione di sottoprodotti di natura ciclica, soprattutto operando con 
idrosilani alchilici ed in presenza di un eccesso di alchino (Schema 19). 
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Bun MeEt2SiH2 +
O
Bun
Bun
MeEt2Si
13%
CO (4 Kg/cm2)
Rh4(CO)12
C6H6, 85°C, 21 h
Bun R3SiH+ CO (1 atm)cat.
O
Bun
R3Si
Bun
R3Si = PhMe2Si, EtMe2Si, Et3Si
cat. = Rh4(CO)12, (ButNC)4RhCo(CO)4, Rh2Co2(CO)12  
 
Schema 19 
Queste osservazioni risultano in accordo col meccanismo proposto, ipotizzando che 
possa avvenire un’ulteriore inserzione di una molecola di alchino nell’intermedio III, 
quindi un’inserzione di CO e una successiva ciclizzazione (Schema 20)22, oppure 
l’inserzione di un’altra molecola di alchino nell’intermedio acilmetallico IV, anch’essa 
seguita da ciclizzazione (Schema 21)30. 
R3Si [Rh]
R1III
R1
R3Si
R1
R1
[Rh]
R3Si
[Rh]
O
R1
R1
O[Rh]
R1
R1
R3SiR3SiH
O
R1
R1
[Rh]
H
SiR3
R3Si
O
R1
R1
R3Si
 
 
Schema 20 
R3Si
R1
O
[Rh]
IV
R3Si
R1
O
R1
R1[Rh]
O
R1
R1
R3Si
O[Rh]
R1R1
SiR3
O
R1R1
SiR3 [Rh]  
 
Schema 21 
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Vedremo in seguito che in opportune condizioni e con alchini di particolare natura, 
reazioni di questo tipo, denominate sililcarbociclizzazioni, diventano ampiamente 
sfruttabili in sintesi organica per la formazione di composti ciclici funzionalizzati. 
  
1.3.3 Fattori che influenzano la selettività della reazione 
 
All’inizio delle sue ricerche sulle reazioni di sililcarbonilazione, Murai osservò che era 
possibile agire sulla reattività dei sistemi idrosilanici R3Si-H variando la natura dei 
gruppi R legati al Silicio9. 
È stato già sottolineato come la reazione di sililformilazione possa essere considerata 
una reazione di idrosililazione condotta in atmosfera di monossido di carbonio; in 
effetti, il processo di idrosililazione risulta essere sempre competitivo e la selettività di 
una reazione rispetto all’altra dipende drasticamente dalla natura dei sostituenti presenti 
sull’atomo di Silicio, come evidenziato nello Schema 2230. 
 
           
CHO
SiR3
SiR3
+
R3SiH / CO
Rh4(CO)12
PhMe2SiH
EtMe2SiH
(MeO)3SiH
100%
65%
/
/
35%
100%
toluene, 25°C, 24 h
 
Schema 22 
In particolare è stato messo in evidenza31 come la reazione di sililformilazione, condotta 
con un silano fenilsostituito, proceda 10 volte più velocemente che con un alchilsilano, 
con notevole diminuzione della formazione di sottoprodotti di idrosililazione. In 
contrasto con questa osservazione, il diidrosilano Ph2SiH2 dà luogo esclusivamente a 
idrosililati. 
 
Una maggiore pressione di CO generalmente determina una maggiore chemoselettività 
verso la sililformilazione. 
Per aumentare la selettività vengono generalmente adottate due procedure 
sperimentali22: la prima prevede che reagenti, solvente e catalizzatore vengano 
mescolati a – 70°C, temperatura alla quale l’idrosililazione è quasi del tutto soppressa, 
prima che il recipiente di reazione venga pressurizzato con CO e portato alla 
temperatura di esercizio; nella seconda, una soluzione del catalizzatore viene saturata di 
CO, quindi vengono successivamente aggiunti i reagenti.  
 
1.3.3.1 Influenza della natura dell’alchino 
  
I requisiti sia sterici che elettronici dell’alchino impiegato come substrato, influenzano 
notevolmente il decorso della reazione. 
Esperimenti condotti da Matsuda22 hanno dimostrato che il fenilacetilene reagisce molto 
più velocemente dell’1-esino, come mostrato nello Schema 23 
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PhMe2SiH 
CO (20 Kg/cm2)
C6H6, 25°C, 5 h
93%
Rh4(CO)12 (0.3 mol %)
Ph
Bun
Ph
OHC SiMe2Ph
Bun
OHC SiMe2Ph
+
93% 7%
 
Schema 23 
Come abbiamo già osservato, la natura sterica dei gruppi alchilici legati al triplo legame 
influenza nettamente anche la regioselettività della reazione: nel caso degli alchini 
terminali il raggruppamento trialchilsilile si addiziona esclusivamente al carbonio 
acetilenico terminale (vedi Schema 13), mentre negli alchini interni esso va a legarsi 
prevalentemente al carbonio sp che presenta il sostituente meno ingombrante (Schema 
24)16. 
R1 R2
R1 R2
OHC SiMe2Ph
R2 R1
OHC SiMe2Ph
PhMe2SiH/CO
C6H6, Et3N
Rh4(CO)12
+
R1 = Me    R2 = n-C3H7
R1 = Me    R2 = Ph
26% 60%
8% 74%  
Schema 24 
Un’indagine condotta nel nostro laboratorio sulla reazione di sililformilazione con 
fenildimetilsilano di una serie di 1-alchini caratterizzati da ramificazioni a diversa 
distanza dal triplo legame ha evidenziato che all’avvicinarsi della ramificazione stessa 
alla funzione acetilenica diminuiscono la velocità e la chemoselettività della reazione 
che conduce anche a sostanziali quantità di prodotti di idrosililazione del substrato e del 
β-sililenale inizialmente formatosi (Schema 25, Tabella 1)21. 
 
CH3CH(CH2)n C CH PhMe2SiH
CH3CH(CH2)n H
OHC SiMe2Ph
+
CO
Rh / mesitilene
      25°C
R
R
R   =   Me, Et, i-Pr, Ph
n   =   0 - 2
CH3CH(CH2)n H
H SiMe2Ph
R
CH3CH(CH2)n H
PhMe2Si H
R
+
CH3CH(CH2)n H
SiMe2Ph
R
CH3CH(CH2)n H
SiMe2Ph
R
OSiMe2Ph SiMe2Ph
+
 
Schema 25 
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Tabella 1. Sililformilazione Rodio catalizzata di 1-alchini ramificati. 
 
25°C
Rh/mesitylene
+ sottoprodotti di
   idrosililazioneR
1 CH
R2
(CH2)n C CH
CO
R1 CH
R2
(CH2)n
OHC
H
SiMe2Ph
 
Provaa n R1 R2 T (h) PCO (atm) ≡C/Sib Cat.c (%) Conv.d (%) Resae (%) 
1 0 nPr H 24 10 1 0.1 100 97 
2 2 Et Me 24 10 1 0.1 94 98 
3 1 Et Me 24 10 1 0.1 95 69 
4 0 Me Me 24 10 1 0.1 78 75 
5 0 Et Me 24 10 1 0.1 51 84 
6 0 Et Me 48 10 1 0.1 80 74 
7 0 Et Me 48 25 1 0.1 80 91 
8 0 Et Me 24 25 2 0.1 94 89 
9 0 Et Me 24 25 2 1 100 94 
10 0 iPr Me 48 25 2 1 95 41 
11 0 iPr Me 48 50 2 1 96 55 
12 0 Ph Me 24 10 1 0.1 38 70 
13 0 Ph Me 24 50 1 0.1 84 82 
(a) Le reazioni sono state condotte con 3 mmol di Me2PhSiH in 3 mL di toluene a 25°C.(b) 
Mmol/mmol.(c) Mol % rispetto al Me2PhSiH. (d) Calcolata mediante analisi GC rispetto al Me2PhSiH. 
(e) Resa nel prodotto di sililformilazione calcoltata in base alle aree GC dei picchi. 
 
E’ stato comunque possibile, in  molti casi, ottenere buone rese nei β-sililenali 
ottimizzando, caso per caso, in dipendenza della struttura del substrato, le condizioni 
sperimentali ed, in particolare, la pressione di monossido di carbonio, il rapporto molare 
alchino/silano e la concentrazione del precursore catalitico ottenuto per co-
condensazione alla temperatura dell’azoto liquido di vapori di rodio con mesitilene, 
secondo la tecnica Metal Vapour Synthesis (MVS) (Tabella 1). In questo contesto, la 
reazione è stata condotta anche utilizzando come substrati 1-alchini chirali 
enantiomericamente arricchiti, quale il (+)(S)-3-metil-1-pentino recuperando i 
corrispondenti sililenali con buone rese e senza apprezzabili fenomeni di 
racemizzazione (Schema 26)21. 
 
CHO SiMe2Ph
H
PhMe2SiH / CO
Rh / mesitilene
25°C  
 
     [α]D20 +42,28                                                       [α]D25 +19,62(CHCl3) 
       91% e.e                                                                    91% e.e                                                                     
Schema 26 
Questo risultato è in accordo con il meccanismo del processo di sililformilazione 
comunemente accettato22 che non prevede il coinvolgimento di eventuali centri chirali 
presenti sul substrato, anche in posizione α rispetto al triplo legame, e conferma la 
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possibilità di estendere la reazione di sililformilazione alla preparazione di β-sililenali 
enantiomericamente arricchiti, utili precursori di molecole chirali più complesse. 
Svariati gruppi funzionali sono compatibili con la reazione di sililformilazione quali 
eteri23, esteri16, alcoli16, ammine, chetoni, aldeidi32, nitrili, alogeni, doppi legami22-23 
(che si dimostrano quindi meno reattivi nei confronti della miscela R3SiH/CO rispetto ai 
tripli legami), gruppi trialchilsilile22. In generale si possono ottenere, con buone rese, gli 
attesi prodotti di sililformilazione anche se la presenza del gruppo funzionale in 
posizione opportuna può favorire la formazione di prodotti di ciclizzazione. In questi 
casi giocano un ruolo importante le condizioni di reazione e la natura del silano 
impiegato. Ad esempio due diversi composti sono stati isolati dalla sililformilazione del 
5-esinale in funzione della diversa natura dell’idrosilano usato come coreagente 
(Schema 27)32. 
H-C-(CH2)3
CHOPhMe2Si
OHC(CH2)3
PhMe2SiH
Rh2Co2(CO)12
CO (10 atm)
toluene, 25°C, 7 h
Et3SiH
Rh2Co2(CO)12
CO (1 atm)
toluene, 25°C, 72 h
SiEt3
OH
O
H-C-(CH2)3
O
 
Schema 27 
In particolare sistemi quali ammine e alcoli propargilici, enini e diini possono dare 
luogo a reazioni di sililcarbociclizzazione, molto interessanti sia da un punto di vista 
della comprensione delle caratteristiche della sililformilazione stessa, sia da un punto di 
vista sintetico e per questo verranno di seguito trattate più dettagliatamente. 
 
1.4 SILILCARBOCICLIZZAZIONE  DI COMPOSTI ACETILENICI 
 
Le carbociclizzazioni di alcheni ed alchini sono reazioni estremamente importanti per la 
sintesi di numerosi composti carbociclici ed eterociclici di interesse farmaceutico e 
teorico. Ad esempio, le reazioni di Pauson-Khand33 di alchini con alcheni od enini, 
promosse da quantità stechiometriche di Co2(CO)8, sono state ampiamente studiate34 ed 
utilizzate per la sintesi di molti composti biologicamente attivi35. 
Durante studi sul meccanismo, sulla potenzialità sintetica e sulle limitazioni della 
reazione di sililformilazione di acetileni, catalizzata da complessi di rodio o rodio-
cobalto, sono state scoperte nuove ed interessanti reazioni di sililcarbociclizzazione 
(SiCaC)36. 
 
1.4.1 Sililcarbociclizzazione di alcoli ed ammine propargiliche  
 
La reazione, catalizzata da Rh4(CO)12, di alcoli α, β e γ-acetilenici con un idrosilano, in 
presenza di monossido di carbonio e di una quantità catalitica di una base (es.: Et3N, 
DBU), fornisce come prodotti principali α-(triorganosilil)metilen-β, γ e δ lattoni 
rispettivamente e rappresenta un’efficiente reazione di sililcarbociclizzazione. In 
assenza della base si ottengono come unici prodotti 2-alchil-3-sililpropenali, derivanti 
dal classico processo di sililformilazione della funzione acetilenica (Schema 28)36a. 
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Analogamente, per reazione di p-toluensolfonammidi di ammine propargiliche con un 
idrosilano, nelle condizioni di reazione sopra citate, si ottengono α-sililmetilen-β-
lattami (Schema 29) 36b. 
tBuMe2SiH,  CO
BASE,  Rh4(CO)12
C6H6,  100°C
C CH(CH2)n
R2
R1
HO
O
(CH2)n
O
R1
R2
SiMe2But
(CH2)n
R2
R1
HO
OHC
H
SiMe2But
+
n = 0, 1, 2.
R1, R2 = H, Me
(50-80%)
 
 
Schema 28 
 
 R3SiH,   CO
Rh4(CO)12,  BASE
C6H6,   100°C
C CH
R2
R1
HN
pTs
N
O
R1
R2 SiR3
pTs
R1, R2 = Me, -(CH2)5-.
R3SiH = PhMe2SiH, tBuMe2SiH.
(40-80%)
 
 
Schema 29 
La selettività verso la formazione del prodotto ciclico sembra essere influenzata, oltre 
che dalla natura del silano e dal sistema catalitico impiegato, anche dai requisiti sterici 
del substrato, aumentando all’aumentare di questi ultimi. Un tale comportamento è stato 
spiegato ipotizzando un intermedio di acil-rodio, raffigurato in figura 1, la cui chiusura 
a dare il sistema eterociclico risulterebbe favorita all’aumento dei requisiti sterici dei 
gruppi R1 ed R2. 
X
[Rh]
SiR3
O
R1
R2
X = OH, NHTs
H
SiR3
 
 
Figura 1 
 
1.4.2 Sililcarbociclizzazione di enini e diini 
 
Lo sviluppo di questo tipo di reazioni, che possono essere considerate le analoghe 
sililate di ben note carbociclizzazioni, è nato dalle osservazioni fatte da Ojima durante lo 
studio della sililformilazione di 1,6 enini, riassunte nello Schema 3037. 
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X
PhMe2SiH
[Rh] - [Rh-Co]
CO (1 atm)
toluene, 70 °C
X = O, AllN
SiMe2Ph
X
O
Et3SiH
Rh(acac)(CO)2
CO (10 atm)
toluene, 65 °C
SiEt3
O
CHO
15-20%
O CHO
SiEt3
70-75%
+
 
Schema 30 
La messa a punto delle condizioni di reazione permette di giungere esclusivamente alla 
formazione di prodotti di sililcarbociclizzazione (SiCaC) A e di sililcarbociclizzazione 
carbonilativa (CO-SiCaC) B (Schema 31)38. Le migliori selettività verso il prodotto di 
SiCaC sono state ottenute conducendo la reazione in esano e in largo eccesso di silano 
(5:1); il catalizzatore più selettivo risulta il Rh2Co2(CO)12, che conduce esclusivamente 
al prodotto A. Sorprendentemente, l’aggiunta di leganti fosfinici [PPh3, P(OEt)3] inverte 
la selettività, conducendo prevalentemente al prodotto aldeidico B, nel caso migliore, 
con un rapporto B:A di 77:1. 
 
X
PhMe2SiH
[Rh]
CO (1 atm) SiMe2Ph
X
CHO
SiMe2Ph
X +
A B
X = C(CO2R)2, NTs, NMs, C(CH2OR)2  
 
Schema 31 
Un’insolita ciclizzazione intramolecolare di diini è stata riportata da Ojima37: la 
reazione fra allildipropargilammina, Et3SiH e CO fornisce infatti prodotti di 
incorporazione del silano e di una o due molecole di CO. La distribuzione dei prodotti 
dipende dalla natura del catalizzatore impiegato (Schema 32). 
 
N
Et3SiH  
CO (50 atm)
toluene, 65°C, 48 h N O
SiEt3
O
+
N O
SiEt3
SiEt3
(tBuNC)4RhCo(CO)4
Rh4(CO)12
62%
/
<2%
81%
 
Schema 32 
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In seguito Ojima39 e Matsuda40 hanno trovato indipendentemente che la reazione di 1,6 
diini con ButMe2SiH e CO in presenza di specie di Rodio, fornisce biciclo[3.3.0] 
ottenoni in buone rese ( 
Schema 33). La distribuzione dei prodotti dipende, oltre che dalla struttura del diino, 
anche dal solvente impiegato (Schema 34). 
N
Ph
tBuMe2SiH
Rh2Co2(CO)12
CO (50 atm)
toluene, 50°C, 48 h
N
Ph
SiMe2But
O
60%  
 
Schema 33 
 
tBuMe2SiHRh4(CO)12
CO (20 Kg/cm2)
 95°C, 15 h
SiMe2But
O
SiMe2But
O+
CH3CN
C6H6
60%
63%
/
14%  
Schema 34 
Il meccanismo proposto è illustrato nello Schema 35. In contrasto con quanto riportato 
da Ojima per la formazione dei prodotti dello Schema 3237, un complesso vinil-Rodio 
dovrebbe dar luogo a ciclizzazione prima dell’inserzione di CO. Dopo l’inserzione di 
monossido di carbonio una successiva ciclizzazione dovrebbe fornire il rodio-enolato, 
responsabile della formazione dei prodotti. 
 
In analogia con queste reazioni di sililcarbociclizzazione di enini e di diini sono state 
effettuate anche reazioni di ciclizzazione a cascata, coinvolgenti enediini, per 
l’ottenimento di sistemi policiclici sililati stereodefiniti (Schema 36)41,42. 
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[Rh]SiR3
SiR3
[Rh]H
[Rh]H
SiR3
CO
[Rh]H
SiR3
O
SiR3
O
SiR3
O
SiR3
O
[Rh]H
RN O
SiR3
[Rh]H
Ojima
prodotti schema 32
 
 
Schema 35 
 
E
E
E
E
E
E
E
E
E
E
E
E
SiMe2Ph
H
H
PhMe2SiH
Rh(acac)(CO)2
CO (1 atm)
toluene, 50°C, 6 h
55%
PhMe2SiH
Rh(acac)(CO)2
CO (1 atm)
toluene, 50°C, 6 h
50%
E
E
E
E
SiMe2Ph
H
H
 
Schema 36
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1.5 ALTRE REAZIONI DI SILILFORMILAZIONE DI COMPOSTI ACETILENICI 
 
1.5.1 Sililidroformilazione di alchini terminali 
 
Alper, nell’ambito dei suoi studi sull’efficacia catalitica del sistema zwitterionico di Rh, 
(1,5-COD)-η6-Rh+PhBF4- ha realizzato la reazione di sililformilazione di alchini 
terminali utilizzando una miscela R3SiH/CO/H243. 
Trattando l’1-esino con 1.2 eq di dimetilfenilsilano e 40 atmosfere di una miscela 1:1 
CO/H2 in CH2Cl2 a 40°C per 24 ore egli ottenne (E)-2-[(dimetilfenilsilil)metil]-2-
esenale con una resa sul prodotto isolato del 73%. Nelle condizioni standard di 
sililformilazione, lo stesso sistema catalitico fornisce il β-sililenale classico con una resa 
dell’86% (Schema 37). 
PhMe2SiH
+
CO/H2/ [Rhzw]
40 atm
40°C, CH2Cl2,
 24 h
40 atm
40°C, CH2Cl2, 
24 h
CO/[Rhzw]
CHO
SiMe2PhPrn
Bun
SiMe2PhOHC
Bun
 
Schema 37 
 
Il meccanismo proposto prevede il riarrangiamento di una specie vinil-Rodio intermedia 
attraverso la formazione di un allene seguito da inserzione di CO ed eliminazione 
riduttiva del metallo (Schema 38). 
R
R3Si[Rh]H
SiR3H[Rh]
R
SiR3H[Rh]
R SiR3
H[Rh]
R
SiR3R
H[Rh]H
R
[Rh]H
SiR3
CO
R SiR3
O
H[Rh]
R
CHO
SiR3
- [Rh]
 
 
Schema 38 
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1.5.2 Formazione di 2-sililmetil-2-alchenali da derivati di alcol e ammine 
propargiliche 
 
Matsuda ha riportato che variando leggermente le condizioni di sililformilazione, 
derivati di alcol e ammine propargiliche danno luogo selettivamente alla formazione di 
2-(triorganosilil)-2-alchenali44. 
Nelle condizioni standard della sililformilazione la propargil-dibenzilammina subisce la 
trasformazione in 2-(triorganosilil)-2-alchenale, con una resa del 23% e un recupero del 
20% di ammina non reagita. Lavorando in eccesso di silano (2:1 rispetto all’ammina), la 
resa aumenta drasticamente al 94% (Schema 39)45. 
 
N Ph
Ph
2 PhMe2SiH
CO (20 Kg/cm2)
Rh4(CO)12
C6H6, 100°C, 2h
CHO
PhMe2Si +    PhMe2SiN(Bn)2
 
Schema 39 
 
Questo nuovo tipo di reazione procede in modo analogo variando la natura dei 
sostituenti sull’atomo di azoto (H/Me, H/Bn, H/Bun, Bun/Bun, -(CH2)5- ) e utilizzando 
ammine propargiliche sostituite in posizione α. 
Ammine propargiliche monosostituite, danno luogo alla formazione di alcheni interni in 
maniera altamente stereoselettiva (isomero Z > 98%, Schema 40). 
 
R3 R4
H H
H Me
H n-C5H11
Me Me
N
2 PhMe2SiH
CO (20 Kg/cm2)
Rh4(CO)12
C6H6, 100°C, 2h
CHO
PhMe2Si
R4R4
R1
R2
R3 R3
-(CH2)4-
-(CH2)5-  
 
Schema 40 
 
Il meccanismo proposto da Matsuda prevede inizialmente la formazione del prodotto di 
sililformilazione del composto acetilenico. In seguito l’interazione di questo con la 
specie acil-Rodio porta ad un’addizione tipo Michael di un’altra molecola di silano a 
dare una specie enossi-Rodio che evolve in un sililenoletere. Per azione del calore o di 
una fonte di acidità, tale intermedio fornisce il prodotto aldeidico (Schema 41). In effetti 
sia il prodotto di sililformilazione che il sililenoletere vengono recuperati fra i prodotti 
in diversi casi. Il sililenoletere si converte nella corrispondente aldeide quando si cerca 
di recuperarlo per cromatografia su colonna di gel di silice. 
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NR1R2
R3 R4
CHOR3SiNR1R2
R3
R4
R3Si O [Rh]-SiR3
R4
R2R1N
R3
SiR3
[Rh]
H
R3SiR3Si
O
O
SiR3
R3
R4R2R1N
[Rh]
SiR3
SiR3
OSiR3
SiR3
R3
R4R2R1N
R4R3
CHOR3Si
[Rh]SiR3
R3SiH
 
 
Schema 41 
 
1.6 SILILFORMILAZIONE INTRAMOLECOLARE DI COMPOSTI ACETILENICI 
 
La sililformilazione di 1-alchini, come già ampiamente illustrato, procede in maniera 
completamente regio- e stereoselettiva a dare 3-silil-2-alchenali. Tuttavia questa 
regioselettività può essere totalmente invertita, realizzando la versione intramolecolare 
della reazione, che procede esclusivamente via ciclizzazione exo-dig46. I primi risultati 
in questo senso sono dovuti di nuovo a Matsuda46 e Ojima46b e sono riassunti nello 
Schema 42. Questa reazione procede molto bene per 2-propargil- e 2-etinil-1-
silossacicloalcani, dando prodotti biciclici con rese praticamente quantitative (Schema 
43)46 b. 
 
X SiR2H
R'
n CO, cat.
X
Si
R R
R'
CHO
R = Me, Ph
R' = H, alchile, arile
n = 1, 2
X = CH2, O
cat. = (tBuNC)4RhCo(CO)4, Rh2Co2(CO)12, 
          Rh4(CO)12, Rh(acac)(CO)12
n
 
Schema 42 
 
 
OSiMe2H
n
(tBuNC)4RhCo(CO)4
CO (10 atm)
toluene, 65°C, 14 h
99%
O
n
Si
CHO
Me
Me
n = 0, 1  
Schema 43 
 
Questa reazione è applicabile anche a bis-(sililammino)-alchini, a patto di ridurre in situ 
l’aldeide formatasi con NaBH4 (Schema 44)47. Questa procedura è necessaria per evitare 
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la rapida trimerizzazione dell’iniziale prodotto aldeidico formatosi. Alternativamente, 
l’utilizzo del gruppo difenilsilile in luogo del dimetilsilile, rende possibile isolare 
l’aldeide. 
N(SiMe2H)2
n
i. Rh(acac)(CO)2
CO (10 atm)
toluene, 60°C
H
N
n
Si
CH2OH
Me
Me
ii. NaBH4, MeOH
Bun Bun
n = 1,   84%
n = 2,   61%  
 
Schema 44 
 
È stata recentemente riportata la desimmetrizzazione di 4-dimetilsilossi-1,6-eptadiini 
attraverso la sililformilazione intramolecolare di uno dei tripli legami; in presenza di un 
silano esterno, avviene una doppia sililformilazione sequenziale. Questi risultati sono 
sintetizzati nello schema 4548. 
OSiMe2H
Si
O
R R
R
CHOR
Si
O
CHOR
R
R3Si
CHO
Rh(acac)(CO)2
CO (10 - 20 atm)
toluene 25 - 60°C
R3SiH
Rh(acac)(CO)2
CO (10 - 20 atm)
toluene 25 - 60°C
 
Schema 45 
 
Molto recentemente è stata sviluppata una sequenza tandem sililformilazione 
intramolecolare-cross coupling per l’ottenimento di aldeidi α,β insature stereodefinite 
(Schema 46)49. 
R1
OSiPri2Hn [Rh]
CO (150 psi)
toluene, 70 °C
Si OOHC
R1
PriPriR1 = H, Men = 1, 2
Si OOHC
R1
PriPri
n
(Allil)PdCl, CuI 
KF  H2O
DMF, t. amb.
ArI
OHC
R1
Ar
OH
Ar = p-Ac-C6H4, p-EtO2C-C6H4, p-O2N-C6H4, 
        Ph, p-MeO-C6H4, o-Me-C6H4, 2-tienile  
 
Schema 46 
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1.7 SISTEMI CATALITICI IMPIEGATI NELLA SILILFORMILAZIONE DI COMPOSTI 
ACETILENICI 
 
Diversi sistemi di Rodio si sono dimostrati effettivi catalizzatori della reazione di 
sililformilazione di alchini. Rh4(CO)12 è la specie più largamente utilizzata, ma anche 
specie di Rh(I), Rh(II) e catalizzatori misti di Rh-Co sono di impiego generale. 
 
Il Rh4(CO)12 risulta attivo in tutti i processi di sililformilazione. L’utilizzo di Et3N, 
soprattutto nella sililformilazione di alchini interni, migliora in generale rese e 
selettività, nonostante la sua funzione non sia stata ancora chiarita20,22. 
 
Ojima e collaboratori hanno mostrato che sistemi bimetallici Rh-Co catalizzano la 
reazione di sililformilazione dell’1-esino a 25°C e a pressioni di 1-10 atm di CO. Essi 
hanno studiato l’effetto della struttura del catalizzatore sulla selettività della reazione 
(Schema 47)23,30. 
Bun
Bun
OHC SiMe2Ph
PhMe2SiH
CO
cat.
(tBuNC)4RhCo(CO)12          99%
Rh(acac)(CO)12                    96%
Co2Rh2(CO)12                      92.5%
Rh4(CO)12                            90%
RhCl(PPh3)3                           /
Co2(CO)8                                /  
Schema 47 
Doyle ha investigato l’attività catalitica del Rodio perfluorobutirrato, Rh2(pfb)4, nella 
sililformilazione di alchini terminali50. La reazione procede anche a pressione 
atmosferica di CO e a 0°C se l’alchino è aggiunto in maniera controllata (4-5 ore) alla 
soluzione di silano e catalizzatore. 
Questo sistema catalitico è stato impiegato con successo in una procedura per la 
preparazione di crotilsilani β-sostituiti chirali51. 
 
Come già discusso in precedenza, Alper ha utilizzato il sistema zwitterionico di Rh, 
(1,5-COD)-η6-Rh+PhBF4- per effettuare sililidroformilazione e sililformilazione di 
alchini43. 
Con questo sistema egli ha ottenuto ottimi risultati anche con alchini ramificati e/o 
funzionalizzati in posizione propargilica. 
La sililformilazione intramolecolare di alchini procede in maniera molto soddisfacente 
con il sistema di Alper anche nel caso di alchini α ramificati, nel qual caso la reazione 
risulta diastereoselettiva se il silano impiegato reca due sostituenti diversi (Schema 
48)52. 
 
 
Giulia Valentini-Tesi di Dottorato 
 
 37
(CH2)3
But
Rhzw
CO (20-50 atm) 
CH2Cl2, 40°C, 24-48 h
58-70%
SiOHC
But
Me Ph
SiMePhH
 
Schema 48 
Il catalizzatore di Alper è stato utilizzato con successo anche nella sililformilazione di 
1-alchini effettuata in un liquido ionico, [BMIM][PF6], in condizioni bifasiche53. Il 
sistema risulta efficace e riciclabile nelle reazioni di alchini lineari con PhMe2SiH, 
tuttavia l’Et2MeSiH risulta molto poco reattivo in queste condizioni , così come il 
fenilacetilene, nel qual caso la reazione è anche scarsamente stereoselettiva. 
 
Recentemente diversi complessi clorocarbonil-Rodio con leganti all’N e al P sono stati 
testati nella sililformilazione dell’1-esino con dimetilfenilsilano e sono risultati 
catalizzatori efficienti e selettivi54. I risultati sono riassunti in Tabella 2. La reazione 
viene moderatamente accelerata dalla presenza dell’ossigeno dell’aria. La luce produce 
un incremento ancora maggiore della velocità, ma porta alla formazione di una miscela 
E-Z del prodotto di sililformilazione. 
 
Tabella 2: Sililformilazione di 1-esino con dimetilfenilsilano e diversi sistemi di rodioa 
 
prova Catalizzatoreb 
0.1 mol % 
Conv. 
dopo 90 min
Conv. 
dopo 6 h 
Conv. 
dopo 12 h
1 RhCl(CO)P(ePy)Ph2 9 49 99 
2 RhCl(CO)P(ePy)2Ph 14 49 95 
3 RhCl(CO)P(bzN)Ph2 29 60 100 
4 RhCl(CO)P(bzN)2Ph 21 52 100 
5 RhCl(CO)P(bzN)3 19 40 91 
6 RhP(ePy)Ph2(COD)(BF4) / 5 11 
7 RhClP(ePy)2Ph(COD)(BF4) 9 14 53 
8 RhP(bzN)Ph2(COD)(BF4) 11 39 / 
9 RhP(bzN)2Ph(COD)(BF4) 11 31 44 
10 RhP(bzN)3(COD)(BF4) / 20 33 
 
(a) reazioni condotte con 1-esino e Et3SiH (1 eq), in THF, a T ambiente e Pressione atmosferica di 
CO;  (b) ePy = -CH2CH2(2-Py);  bzN = 2-(dimetilamminometil)fenil- 
 
Recentemente, Basato55 ed altri hanno preparato alcuni complessi cationici di 
dirodio(II) e li hanno testati nel processo di sililformilazione dell’1-esino con 
dimetilfenilsilano (Schema 49). 
 
Giulia Valentini-Tesi di Dottorato 
 38
C CHn-Bu
Me2PhSiH, rt
10 atm CO
OHC
n-Bu
SiMe2Ph
0.1, mol% cat, 6h
Cat.= 
Rh2(OAc)4
[Rh2(OAc)2(MeCN)6](BF4)2
[Rh2(OAc)3(Naft)](OAc)
[Rh2(OAc)2(Naft)4](BPh4)2
[Rh2(MeCN)2(Naft)4](BF4)4
conv.
6%
93%
73%
7%
90%
selettività
59%
94%
93%
64%
99%  
Schema 49 
Mentre il simile Rh2(OAc)4 risulta scarsamente reattivo nel catalizzare la reazione, i 
complessi cationici sono molto più efficienti. La formazione esclusiva dell’isomero Z 
del prodotto di sililformilazione, conferma l’elevata regio e stereoselettività ottenuta con 
questi catalizzatori. I migliori risultati sono stati osservati usando il complesso cationico 
con leganti acetonitrilici, mentre il  [Rh2(OAc)2(Naft)4](BPh4)2] è praticamente inattivo. 
Negli ultimi anni la chimica delle nanoparticelle di metalli di transizione ha subito un 
grande sviluppo e sta crescendo il loro uso in molte reazioni catalitiche. I nanocluster di 
rodio dispersi in una soluzione di mesetilene possono essere ottenuti tramite l’impiego 
della tecnica della Metal Vapour Synthesis56, che consiste nella simultanea 
condensazione del metallo e del solvente organico sulla superficie di un reattore di vetro 
raffreddato alla temperatura dell’azoto liquidi. Riscaldando poi la matrice solida fino a 
temperatura ambiente, si ottiene una “soluzione” rosso-bruna. L’interazione del legante 
organico con il centro metallico risulta così debole che gli atomi di metallo solvatati 
possono essere considerati come nanocluster. 
Le soluzioni di Rh/mesetilene (Rh/MVS) sono state impiegate con successo nella 
sililformilazione dell’1-esino con dimetilfenilsilano e le loro attività catalitiche (numeri 
di turnover, TONs, calcolati come [mmol(silano)/mmol (Rh) x tempo di reazione (h)] x 
conv. %) sono state confrontate con quella del Rh4(CO)12 scelto come catalizzatore di 
riferimento21.  
Come si osserva dai dati riportati in Tabella 3, entrambe le specie di rodio hanno 
mostrato una buona attività catalitica nella reazione di sililformilazione, ma il 
cocondensato Rh/mesetilene  ha mostrato un TON superiore, probabilmente dovuto alla 
elevata reattività dei nanocluster di rodio. Numeri di turnover molto bassi sono stati 
osservati con entrambi i catalizzatori quando le reazioni sono state condotte sotto una 
presione di monossido di carbonio pari a quella atmosferica (Tabella 3, prove 1,2), 
mentre le rese vanno ad aumentare portando la pressione di CO a 10 atmosfere (Tabella 
3, prove 3,6). Quando la reazione è stata condotta sotto 10 atm di CO e in presenza di 1 
mol% del cocondensato Rh/mesetilene  (Tabella 3, prova 4), è stata osservata una 
notevole riduzione della chemoselettività, si formano infatti larghe quantità (50%) di 
sottoprodotti di idrosililazione. Questi risultati indicano chiaramente che la quanità del 
catalizzatore impiegata ha un’influenza notevole sulla chemoselettività della reazione 
(sililformilazione verso idrosililazione). L’andamento osservato è confermato dalla 
reazione condotta con Rh4(CO)12. In presenza di una quantità molto piccola (0.01 
mol%) del catalizzatore (Tabella 3, prova 5), è stata riscontrata una notevole 
diminuzione nella velocità di reazione ma la chemoselettività è rimasta elevata.  
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Tabella 3. Confronto tra Rh/MVS e Rh4(CO)12 nel catalizzare la sililformilazione 
dell’1-esino 
C CHn-Bu
CHO
n-Bu
SiMe2Ph
Me2PhSiH
[ Rh ]  
Entry Cat. % 
t 
(h)
PCO 
(atm) 
Conv(%) TON
Sililform/ 
idrosilil 
1 Rh4(CO)12 0.1 24 1 38 4 68/32 
2 Rh/MVS 0.1 24 1 41 17 72/28 
3 Rh/MVS 0.1 6 10 91 152 92/8 
4 Rh/MVS 1 6 10 92 15 50/50 
5 Rh4(CO)12 0.01 24 10 47 n.d. 93/7 
6 Rh4(CO)12 0.1 6 10 98 41 96/4 
7 Rh4(CO)12 1 6 10 100 4 51/49 
8 Rh4(CO)12 3 24 25 95 n.d. 0/100 
 
Quando sono state impiegate 0.1 mol % di Rh4(CO)12 (Tabella 3, prova 6), il β-
sililalchenale è stato ottenuto con resa praticamente quantitativa. Un aumento della 
quantità del catalizzatore ad 1 mol % (Tabella 3, prova 7) ha comportato una notevole 
riduzione nella chemoselettività, il prodotto di idrosililazione costituisce infatti, in 
questo caso, il 49% della miscela di reazione. Andando ad aumentare ulteriormente la 
quantità di catalizzatore, ovvero impiegando  3 mol % di Rh4(CO)12 (Tabella 3, prova 8) 
si osserva la totale assenza del prodotto di sililformilazione, anche innalzando la 
pressione di CO fino a 25 atm. L’importanza della quantità di catalizzatore nella 
reazione di sililformilazione è sottostimata in letteratura. Solo Murai57 ha riportato la 
formazione competitive di n-esilsilani nella Sililformilazione dell’1-esene, condotta con 
un rapporto catalizzatore/idrosilano 1:10 [10 mol% Co2(CO)8]. L’effetto della quantità 
di rodio sulla chemoselettività del processo può essere spiegato considerando che le 
reazioni di sililformilazione e di idrosililazione sono processi competitivi, infatti 
entrambi prevedono un’interazione metallo catalizzata tra l’acetilene e l’idrosilano (vedi 
meccanismo Schema 17). La presenza di notevoli quantità delle specie di rodio sembra 
causare un aumento della velocità dell’eliminazione riduttiva rispetto all’insersione di 
CO e quindi il processo di idrosililazione va a prevalere su quello di sililformilazione. 
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2.1 INTRODUZIONE 
 
Nonostante il notevole interesse suscitato dalla reazione di sililformilazione di composti 
acetilenici, quale metodo efficace e selettivo per ottenere sistemi sililati polifunzionali, 
relativamente poca attenzione è stata rivolta alla reattività di questi ultimi e solo molto 
recentemente sono stati riportati alcuni lavori riguardanti applicazioni sintetiche di tali 
prodotti. 
Le reazioni a cui possono essere sottoposti i prodotti di sililformilazione possono essere 
divise in due gruppi principali sulla base del diverso approccio chimico: i) reazioni 
tandem in cui i β-sililalchenali non sono isolati ma trasformati in situ mediante 
l’aggiunta di opportuni reagenti, ii) reazioni coinvolgenti la funzione vinilsilano o il 
gruppo carbonilico del β-sililalchenale una volta isolato e purificato.  
 
2.1.1 Alcuni esempi di Reazioni Tandem 
 
Il primo esempio di un processo tandem coinvolgente prodotti di sililformilazione di 
alchini è stato descritto da Eilbracht e collaboratori nel 19981. 
Questi autori, studiando la reazione Rh-catalizzata di idrocarbonilazione  di acetileni in 
presenza di ammine primarie, osservarono un notevole aumento della chemo-, regio- e 
stereoselettività della reazione stessa sostituendo l’idrogeno con un idrosilano (Schema 
1)1.  
CO
Me2PhSiH, 
Et3SiH
H
R
C CHR +    R1NH2
H2, CO
Rh(cod)BPh4
R = Ph, Bu, Pr
R1 = Bu, Hex, Benzyl, 
tBu, i-Pr, Allyl...
NR1
N
O
R1R
H2, CO
14-37%
R
PhMe2Si
H
NR1
64-96 %
MeOOC COOMe
N
R1
R SiMe2Ph
(Et3Si)
(Et3Si)
COOMe
COOMe
 
Schema 1 
 
Infatti i β-sililalchenali, generati in situ dalla sililformilazione dell’alchino, condensano 
con l’ammina primaria per dare derivati imminici che sono stati isolati con buone rese. 
Questi azabutadieni si sono rivelati come interessanti substrati per reazioni di Diels-
Alder per ottenere 4-silil-1,4-diidro-piridine, precursori di vari sistemi diidro- e 
tetraidropiridinici. 
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Sostituendo in questo processo l’ammina con un nucleofilo al carbonio, quale un ilide di 
fosforo, si osserva la formazione di un nuovo legame carbonio-carbonio2. Come 
descritto nello Schema 2, la sequenza sililformilazione rodio catalizzata/olefinazione di 
Wittig di acetileni terminali con idrosilani e monossido di carbonio in presenza di un 
ilide stabilizzata conduce, ad esempio, ad esteri 2,4-dienoici con una procedura one pot. 
 
t-BuMe2SiH 
Et3SiH
C CHR Ph3P
COOEt
H
+
CO, [Rh]
SiEt3
R1 H
COOEt
SiMe2t-Bu
R1 = Bu, Ph, CH2OEt,
CH2OBz, CH2OTMS
CH2N2
Pd(OAc)2
SiEt3
R1
COOEt
SiMe2t-Bu  
Schema 2 
Gli esteri insaturi sono stati ottenuti, con rese che vanno da buone ad eccellenti, con alta 
stereoselettività (2E, 4Z) e sono stati impiegati con successo nella sintesi di esteri 
ciclopropancarbossilici per reazione con diazometano in presenza di quantità catalitiche 
di Pd(OAc)2. 
Recentemente il gruppo di Leighton ha sviluppato una sequenza tandem 
sililformilazione/allilsililazione che rappresenta un nuovo approccio per la sintesi di 
polichetidi3. Dato che gli allil silani sono ben noti agenti di allilazione per le aldeidi, 
Leighton e coll. hanno preparato allilsilil eteri omopropargilici che sono stati fatti 
reagire nelle condizioni di sililformilazione (Schema 3). 
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Schema 3 
I β-sililalchenali (I) inizialmente formatisi non sono isolati, ma subiscono 
immediatamente allilsililazione conducendo all’intermedio biciclico (II). Questo stadio 
conduce a prodotti 1,5 anti come diastereoisomeri prevalenti; è stata riscontrata una 
diretta correlazione tra le dimensioni steriche del sostituente alchilico alla posizione 
omopropargilica e la diastereoselettività della reazione ( diastereoselettività = 10:1 
quando R = t-Bu). Il prodotto non purificato può essere direttamente sottoposto a 
protodesililazione con TBAF conducendo ad 1,5-dioli con buone rese (Schema 3, via 
A); il trattamento con anidride acetica fornisce i corrispondenti diacetati (Schema 3, via 
B). Come alternativa alla protodesililazione è stata investigata anche l’ossidazione di 
Tamao che conduce a chetodioli mantenendo inalterata la diasteroselettività (Schema 3, 
via C). 
 
2.1.2  Trasformazioni chimiche dei prodotti di sililformilazione isolati. 
 
Nel 1993 Ojima4 e collaboratori hanno riportato l’applicazione della reazione di 
sililformilazione alla sintesi di precursori di alcaloidi pirrolizidinici. (Schema 4) 
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Schema 4 
La reazione di un silano con 5-etinil-2-pirrolidinone, condotta con  Rh(acac)(CO)2  
come catalizzatore ad una pressione di 300psi di monossido di carbonio in toluene a 
temperatura ambiente, conduce, come unici prodotti, a derivati pirrolidinonici 
sililformilati con rese pressochè quantitative. La riduzione del gruppo formilico, che 
può essere facilmente effettuata con sodio boroidruro, fornisce quantitativamente i 
corrispondenti carbinoli che, sottoposti a desililazione, protezione del gruppo OH e 
ammidocarbonilazione finale porta a precursori dell’isoretronecanolo. 
Panek e collaboratori5 hanno impiegato il processo di sililformilazione di alchini 
terminali come primo stadio per una nuova via di sintesi di crotilsilani (Schema 5). 
 
C CHR
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PhMe2Si or
R
COOMe
PhMe2Si
I2, t.a
-100C
 
 
Schema 5 
 
La reazione è stata condotta facendo reagire i substrati acetilenici con dimetilfenilsilano 
in atmosfera di monossido di carbonio, in presenza di dirodio(II)perfluorobutirrato 
come catalizzatore. Gli (Z)-β-sililalchenali, recuperati con rese eccellenti, sono stati 
isomerizzati con quantità catalitiche di iodio agli isomeri E maggiormente stabili e 
quindi trattati con metilitio. La successiva risoluzione enzimatica dei carbinoli racemi 
ottenuti seguita da riarrangiamento di Claisen dei corrispondenti metil orto-esteri 
fornisce gli (E)-crotilsilani chirali desiderati con buone rese ed elevati eccessi 
enantiomerici. 
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Entrambi i casi sopra riportati riguardano la reattività della funzione carbonilica 
presente sul sililenale; non risultano noti, a nostra conoscenza, esempi significativi di 
reattività della funzione “vinilsilano” di prodotti di sililformilazione di alchini anche se, 
in generale, vinilsilani funzionalizzati sono stati largamente impiegati nella formazione 
di legami carbonio-carbonio per l’ottenimento di sistemi insaturi, anche complessi, 
mediante sostituzioni elettrofile6 e reazioni di accoppiamento con alogenuri arilici ed 
alchenilici catalizzate da palladio7. Solamente Denmark e Kobayashi nel 20038 hanno 
riportato la sintesi di idrossialdeidi α,β-insature mediante reazione di cross-coupling, 
catalizzata da palladio, tra arilioduri e vinilsilileteri ciclici ottenuti per sililformilazione 
intramolecolare di alchinilossa idrosilani (Schema 6). 
O
Si
R
OHC i-Pr i-Pr
Ar-I
[(Allyl)PdCl]2 , CuI
KF.2H2O , DMF, rt
[-MeSi(H)O-]3-5
OHC
R
Ar
OH
78-92%
 
 
Schema 6 
 
La reazione richiede tuttavia una accurata ottimizzazione delle condizioni sperimentali, 
con particolare riguardo alla natura del catalizzatore, del solvente e della fonte di ioni 
fluoruro necessaria per l’attivazione del legame carbonio-silicio. 
Durante gli studi effettuati dal nostro gruppo sulla reazione di sililformilazione di 
acetileni terminali con dimetilfenilsilano9, è stata investigata le potenzialità sintetica 
dello (Z)-2-[(dimetilfenilsilil)-metilene]-esanale, (Z)-1aa, ottenuto utilizzando 1-esino 
come substrato modello. Mentre è stato confermato che l’isomerizzazione cis-trans, la 
riduzione del gruppo carbonilico e l’olefinazione di Wittig procedono facilmente 
(Schema 7), vari tentativi di protodesililazione hanno fornito risultati inattesi10. In 
particolare, quando (Z)-1aa viene fatto reagire con una fonte di ioni fluoruro (TBAF) in 
un solvente polare aprotico (THF, DMSO, CH3CN) si ottiene come unico prodotto il 2-
benzilesanale, 2aa (Schema 7)10.  
SiMe2PhOHC
Bun
OHC
Bun SiMe2Ph
I2, 25°C, 2h
(Z)-1aa
(E)-1aa
NaBH4, 25°C, 3h
SiMe2PhHOH2C
Bun
SiMe2Ph
Bun
PhOHC
Bun
CH2-PHPh3
TBAF
Bun PhMe2SiH
[Rh cat.]+
CO
2aa3a 4a
 
Schema 7 
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La reazione sembra coinvolgere una migrazione 1,2 anionotropica di un 
raggruppamento fenile dall’atomo di silicio all’adiacente atomo di carbonio del sistema 
carbonilico α,β insaturo, seguita da desililazione. 
Questo tipo di comportamento risulta in accordo con analoghe reazioni di 
riarrangiamento evidenziate per particolari composti di organosilicio e brevemente 
riassunte nel paragrafo seguente. 
 
2.2 REAZIONI DI RIARRANGIAMENTO DI COMPOSTI ORGANOSILICIO 
 
In questi ultimi decenni è aumentato notevolmente l’uso di composti organosilicio come 
intermedi in sintesi organica in funzione soprattutto delle particolari proprietà che li 
caratterizzano relative alla loro larga disponibilità, grande stabilità e bassissima 
tossicità. In questo contesto, notevole rilievo hanno assunto le reazioni di 
riarrangiamento molecolare11. 
 
2.2.1 Reazioni di riarrangiamento di Brook 
 
Dagli anni ’60 Brook e collaboratori hanno focalizzato la loro attenzione sullo studio di 
reazioni di riarrangiamento, basate sull’interazione tra silicio ed ossigeno, di 
organosilani caratterizzati dalla presenza di gruppi funzionali (OH, C=O, S-O, etc.) sul 
carbonio adiacente al silicio stesso11.  
Ad esempio, sililcarbinoli riarrangiano ai corrispondenti alcossisilani se trattati con 
piccole quantità di metalli alcalini, reagenti organometallici o basi quali piridina, 
dietilammina o trietilammina (Schema 8, migrazione [1,2]). L’attitudine migratoria dei 
raggruppamenti sililati in questo contesto è stata osservata essere una caratteristica 
generale che comprende anche migrazioni [1,n] del silicio dal carbonio all’ossigeno 
(Schema 8) e tutte vengono comunemente chiamate riarrangiamenti di Brook12. 
Il processo inverso, ovvero la migrazione intramolecolare di un gruppo sililato 
dall’ossigeno a carbonio, è stata riportata per la prima volta da Speier nel 195213, ed è 
stato successivamente studiato in maniera più ampia da West ed altri14. La reversibilità 
della reazione Brook/retro-Brook è stata dimostrata in varie circostanze. Inoltre, molti 
studi hanno messo in evidenza come queste reazioni procedano attraverso la formazione 
di una specie di silicio pentacoordinata intermedia. 
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R R'
OM SiR3
n-3 R
R'
OSiR3 M
n-3
Riarrangiamento
di Brook
Riarrangiamento 
Retro-Brook  
Schema 8 
La migrazione del raggruppamento sililato è quindi un processo di equilibrio e la 
posizione dell’equilibrio è determinata dalla stabilità termodinamica relativa delle 
specie che competono. Per poter controllare la posizione dell’equilibrio è quindi 
fondamentale tenere in considerazione la stabilità delle specie coinvolte.  
Il meccanismo proposto per la migrazione [1,2] prevede la rimozione base catalizzata 
del protone del gruppo idrossilico con conseguente formazione di un α-ossianione. 
Questo ione attacca il silicio formando una specie carbanionica che viene rapidamente 
protonata a dare l’alcossisilano (Schema 9). Un analogo meccanismo risulta valido 
anche per migrazioni [1,n]. La rapida, ed essenzialmente irreversibile, protonazione del 
carbanione sembrerebbe rendere questo metodo difficilmente impiegabile in strategie 
che coinvolgano la formazione di legami carbonio-carbonio successiva alla migrazione 
del silicio. 
R3Si CR12
OH
R3Si O CHR12
+  :B R3Si CR12
O H B
R3Si CR12
O H B
R3Si CR2
O HB
R3Si CR2
O HB
R3Si CR2
O HB
+  :B
 
Schema 9  
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Reazioni di trasposizione tipo Brook si possono ottenere anche trattando acidi 
silanocarbossilici ed i loro esteri ad alte temperature (150-230°C) (Schema 10). 
 
C
O
RO SiPh3
Δ
Ph3SiOR  +  CO
R= H, Me, Et, SiPh3  
Schema 10 
Anche acilsilani possono dare interessanti reazioni di riarrangiamento. In particolare lo 
stesso Brook11 ha osservato che trattando questi composti con diazometano si ottengono 
β-chetosilani e silossaalcheni isomeri (Schema 11). 
 
C
O
Ph SiPh3+  CH2N2 Ph3Si C Ph
O
CH2N2
Ph3Si C Ph
O
CH2N2
Ph3SiCH2COPh
Ph3SiO
C
Ph
CH2
 
Schema 11 
 
2.2.2 Reazioni di riarrangiamento coinvolgenti migrazione di un raggruppamento 
organico da silicio a carbonio. 
 
Le reazioni sopra discusse prevedono tutte la migrazione di un raggruppamento 
triorganosilile da un atomo di carbonio ad un atomo di ossigeno, tuttavia, in letteratura, 
sono presenti diversi esempi di reazioni in cui si verifica la migrazione anionotropica di 
un gruppo organico da un atomo di silicio, spesso pentavalente, ad un atomo di carbonio 
elettronpovero adiacente. Da rilevare che questo tipo di comportamento è ben noto per 
composti organoboro15 ed è stato osservato anche per altre specie organometalliche16 
(Figura 1). 
 
Zn
B
Al SiMg
Cd
 
Figura 1: metalli coinvolti in reazioni di migrazione 1,2 anionotropica e loro posizione 
nella tavola periodica  
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In presenza di AlCl3, α-clorosilani di varia natura danno luogo ad una reazione di 
riarrangiamento in cui si verifica la migrazione  1,2 da silicio a carbonio di un gruppo 
alchilico17, arilico18 o vinilico19 (Schema 12). 
 
R
SiMe
Me
Cl AlCl3 Cl
SiMe
Me
R
R = Me, Ar, CH2=CH  
Schema 12 
La reazione è catalizzata anche da nucleofili, quali lo ione fluoruro o ioni alcossido20 
(Schema 13) e procede attraverso una specie di silicio pentavalente. 
 
R
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Cl Nu
SiMe
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R = Me, Ar
Nu- = F-, MeO-, EtO-
R
SiMe
Me
ClNu- Nu
 
Schema 13 
Allo stesso modo acilsilani sono capaci di dare analoghi riarrangiamenti mediante 
migrazione di gruppi alchilici o arilici dal silicio all’atomo di carbonio carbonilico 
promossa da ioni alcossido o fluoruro21 (Schema 14).  
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Schema 14 
Un comportamento analogo è stato ipotizzato da Fleming e collaboratori per un sistema 
carbonilico β sililato, nella reazione di tale composto con HBF4 (Schema 15) 22. 
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Schema 15 
Lo stesso Fleming, nel 1992, ha descritto una interessante trasposizione promossa da 
ioni fluoruro di un raggruppamento fenile dal silicio alla posizione β di un sistema 
carbonilico α,β-insaturo ed α,β-disililsostituito23 (Schema 16). In questo caso lo ione 
fluoruro attacca il gruppo dimetilfenilsilile presente alla posizione β della molecola 
generando un silicio pentacoordinato dal quale il gruppo fenile migra sul carbonio 
adiacente producendo un enolato. Successivamente si ottiene con buone rese il 
composto carbonilico corrispondente mediante un doppio processo di 
protodesililazione. 
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Schema 16 
 
Questa reazione, che può essere considerata il vinilogo della già discussa trasposizione 
degli acilsilani, non ha ricevuto ulteriori attenzioni fino a tempi molto recenti: infatti, 
solo nel 2002 il nostro gruppo di ricerca10, 24 ed il gruppo di Jung25, indipendentemente, 
hanno pubblicato le prime applicazioni sintetiche  della migrazione 1,2 anionotropica di 
un gruppo arilico dal silicio al carbonio di composti carbonilici α,β insaturi β-sililati.  
 
Jung ha messo in evidenza che il 4-(dimetilfenilsilil)but-3-en-2-one può essere 
trasformato quantitativamente in 4-fenilbutan-2-one per azione del KF in DMSO o 
DMF a temperatura ambiente (Schema 17)25. Altri nucleofili quali MeONa/MeOH, 
ButOK/ButOH e NaH/THF, risultano efficaci nella reazione anche se richiedono 
condizioni più drastiche (riflusso del solvente) e portano a conversioni minori, in tempi 
di reazione più lunghi.i. 
PhMe2Si
O
Ph
OKF (3 eq)
DMSO umido
25°C, 18 h
100%  
Schema 17 
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Il meccanismo proposto (Schema 18) è analogo a quello rappresentato per il sistema 
disililato di Fleming (Schema 16). Il nucleofilo genera una specie di silicio pentavalente 
(I) che riarrangia a dare l’enolato (II). Questo, per azione di una seconda molecola di 
nucleofilo viene desililato ed il carbanione risultante (IV) protonato dal solvente a dare 
il prodotto osservato25. 
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Schema 18 
 
 Jung ha altresì osservato che nelle stesse condizioni è possibile realizzare la migrazione 
di un raggruppamento allilico, nel qual caso, però, non avviene il successivo processo di 
desililazione e si ottiene un prodotto di natura silossanica (Schema 19)25. 
 
Si
O
KF (3 eq.)
DMSO umido
25°C, 12 h
74%
Si
OH
O
 
Schema 19 
 
In questo caso la desililazione non avviene perché  dovrebbe richiedere la formazione di 
un intermedio carbanionico di natura omoallilica, meno stabilizzato di quello benzilico 
ipotizzato nello Schema 18.  
La procedura proposta da Jung in questo lavoro, soffre dell’inconveniente di dover 
preparare il precursore β-sililenonico attraverso sequenze di reazioni a più stadi 
(Schema 20), che quindi rendono il metodo stesso complessivamente non molto 
appetibile da un punto di vista preparativo. 
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Schema 20 
Il lavoro effettuato nel nostro laboratorio, accennato alla fine del paragrafo 2.1.2, è stato 
incentrato sull’utilizzazione della reazione di migrazione anionotropica promossa da 
ioni fluoruro per trasformare i β-sililenali che si ottengono, in un solo passaggio, 
mediante sililformilazione di 1-alchini (Schema 21)10,24. L’accoppiamento di queste due 
reazioni si è rivelata, in effetti, come una via promettente per l’ottenimento di 2-
benzilaldeidi a partire da substrati acetilenici e verrà discusso con maggiori dettagli nel 
prossimo paragrafo. 
SiMe2PhOHC
R
(Z)-1a
PhOHC
R
TBAF
R PhMe2SiH
[Rh cat.]+
CO
2a
3 4a
 
Schema 21 
2.3 PREPARAZIONE DI 2-METILARILALDEIDI MEDIANTE   SILILFORMILA -ZIONE / 
DESILILAZIONE DI 1-ALCHINI.  
 
Durante studi sulla reazione di sililformilazione di acetileni terminali in presenza di 
catalizzatori di rodio preparati da vapori del metallo,9 il nostro gruppo si è interessato 
alla protodesililazione dei β-sililalchenali ottenuti dalla reazione stessa. La 
trasformazione di questi composti nelle corrispondenti aldeidi α,β-insature poteva 
infatti rappresentare una via alternativa al processo di idroformilazione diretta di alchini, 
che risulta scarsamente chemo- regio- e stereoselettivo  (Schema 22). 
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Schema 22 
 
I primi tentativi di trasformare un triplo legame in presenza di gas di sintesi e 
catalizzatori a base di rodio risalgono agli anni 70 ed hanno evidenziato la formazione 
di complesse miscele di prodotti26,27: generalmente, insieme all’aldeide α,β-insatura 
desiderata, si è osservata la formazione di elevate quantità di sottoprodotti di 
idrogenazione, quali aldeidi sature, alcoli ed olefine (Schema 22). Allo scopo di rendere 
la reazione più selettiva, sono stati successivamente impiegati complessi di palladio e 
specie catalitiche bimetalliche Pd-Co, legandi fosfinici addizionali e condizioni di 
reazione piuttosto drastiche (temperature dell’ordine dei 150°C e pressioni totali di 
CO/H2 non inferiori a 70 atm)28. E’ stato così possibile ottenere una maggiore selettività 
nella formazione delle aldeidi α,β-insature, anche se, impiegando acetileni non 
simmetrici, non è possibile evitare miscele di regioisomeri. 
Come ampiamente illustrato nel Capitolo 1 ed in netto contrasto con quanto sopra 
riportato per la reazione di idroformilazione, la reazione di sililformilazione Rh-
catalizzata di acetileni è spesso condotta in condizioni sperimentali decisamente blande 
(10 atm di CO e temperatura ambiente) e procede generalmente con elevata regio e 
chemoselettività. In particolare, nel caso di acetileni terminali si ottiene, con netta 
prevalenza, il regioisomero (Z)-1 risultante dall’addizione del gruppo silanico al 
carbonio terminale del substrato (Schema 22)9. Vari tentativi di protodesililazione dei 
composti (Z)-1 con i più comuni reagenti hanno dato tuttavia risultati negativi (Tabella 
1)10 e la trasformazione di tali composti nei formali prodotti di idroformilazione degli 
acetileni di partenza è stata ottenuta solamente mediante una via alternativa che prevede 
tre stadi24: riduzione del β-sililenale con NaBH4 29, protodesililazione del carbinolo 
ottenuto30 e successiva riossidazione con piridinio dicromato (PDC) del prodotto 
desililato31. Le tre reazioni avvengono in condizioni sperimentali blande e i prodotti di 
ogni stadio sono impiegati nello stadio successivo senza ulteriore purificazione; in 
generale l’aldeide α,β-insatura 6 è ottenuta con ottima resa globale  come riportato nello 
Schema 23 per la sequenza condotta a partire dallo (Z)-2-
(dimetilfenilsililmetilen)esanale, (Z)-1aa24. 
. 
 
Giulia Valentini-Tesi di Dottorato 
 
 60
Bu
C
H
SiMe2Ph
O
H
(Z)-1aa
NaBH4
EtOH, 3h, rt
Bu
H2C
H
SiMe2Ph
(Z)-7aaOH
Bu
H2C
H
H
5aaOH
PDC, 25°C, 2h
CH2Cl2 / DMF
Bu
C
H
H
O
H
6aa  90%
TBAF
DMSO
60°C, 2h
 
Schema 23 
 
La protodesililazione dell’alcol allilico (Z)-7aa avviene facilmente; la presenza del 
gruppo OH in posizione β rispetto al silicio promuove infatti la rimozione del gruppo 
sililato (effetto beta)23.  
Abbiamo già riportato alla fine del paragrafo 2.1.2 come il β-sililenale (Z)-1aa, 
impiegato come sistema modello, sia invece convertito completamente nel 2-
benzilesanale, 2aa,  mediante un processo di migrazione anionotropica 1,2 del 
raggruppamento fenile dal silicio al carbonio, quando trattato, in solventi polari aprotici 
(THF, DMSO, CH3CN) con TBAF a temperatura ambiente (Schema 7) (Tabella 1, 
prove 5-9)10. All’inizio degli studi su questa reazione, altri agenti desililanti sono stati 
testati in diverse condizioni sperimentali ottenendo risultati decisamente diversi 10. 
 
Tabella 1: Reazione di (Z)-1aa con agenti desililanti.a 
 
SiMe2PhOHC
Bun
(Z)-1aa
PhOHC
Bun
2aa
OHC
Bun
(E)-1aa
SiMe2Ph
 
Prova Condizioni 
Reag/sub 
(rapp. 
molare) 
Resab 
2aa (E)-1aa 
1 KF/MeOH, t. amb., 24 h 10 - - 
2 TBAF/MeOH, t. amb., 24 h 1 - - 
3 BF3-AcOH/CH2Cl2, t. amb., 24 h  1 20 80 
4 TsH/CH3CN, 80°C, 24 h 0.2 - 100 
5 TBAF/DMSO, t. amb., 1 min 5 100 (68) - 
6 TBAF/DMSO, t. amb., 1 min 1 100 - 
7 TBAF/THF, t. amb., 1 min 1 100 (60) - 
8 TBAF/CH3CN, -60°C, 1 min 1 100 - 
9 TBAF/THF, t. amb., 1 h 0.1 100 - 
(a) Le reazioni sono state condotte addizionando il reattivo al sililenale ed idrolizzando 
successivamente con acqua la miscela di reazione. (b) Calcolata mediante analisi GC, in 
parentesi è riportata la resa sul prodotto recuperato chimicamente puro. 
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Impiegando TBAF o KF in solventi protici il substrato viene recuperato completamente 
non reagito (Tabella 1, prove 1 e 2); questa mancanza di reattività è stata attribuita 
all’instaurarsi di forti legami ad idrogeno fra il solvente e lo ione fluoruro che, in questo 
modo, si trova schermato e quindi non attivo10. In condizioni acide, impiegando il 
complesso BF3-Acido acetico o acido paratoluensolfinico (Tabella 1, prove 3 e 4) si 
verifica quasi esclusivamente l’isomerizzazione del doppio legame carbonio-carbonio a 
dare il sililenale (E)-1aa, termodinamicamente più stabile dell’isomero Z. 
In solventi polari aprotici è stato sufficiente aggiungere al sililenale (Z)-1aa, da –60°C a 
temperatura ambiente, una quantità stechiometrica di TBAF (soluzione 1M in THF)  ed 
idrolizzare immediatamente con acqua la miscela di reazione per osservare la completa 
conversione del substrato nel 2-benzilesanale, 2aa (Tabella 1, prove 6 - 8). Da rilevare 
che il TBAF è risultato attivo nella reazione anche se presente in quantità catalitica 
rispetto al substrato permettendone, a temperatura ambiente, una conversione 
quantitativa entro un’ora (Tabella 1, prova 9)10. 
In questi casi, tuttavia, il recupero del prodotto, purificato mediante cromatografia su 
colonna di gel di silice, è risultato non particolarmente soddisfacente (Tabella 1, prove 5 
e 7) ed ha richiesto una ottimizzazione della procedura sperimentale adottata (Tabella 
2)24.  
 
Tabella 2: Reazione di (Z)-1aa con TBAF in varie condizioni sperimentali. 
SiMe2PhOHC
Bun
(Z)-1aa
PhOHC
Bun
2aa
TBAF
 
Prova Condizioni di reazione Conversionea Resab 
1 metodo Ac 100% 60% 
2 metodo Bd 100% 55% 
3 metodo Ce 100% 45% 
4 metodo Df 100% 55% 
5 metodo Eg 100% 78% 
(a) calcolata mediante analisi GC; (b) resa sul prodotto purificato per cromatografia su 
colonna di gel di silice; (c) reazione condotta aggiungendo 1 mL di TBAF (1 M in THF) ad 
1 mmole di aldeide in 10 mL di THF a temperatura ambiente e idrolizzando 
immediatamente con acqua; (d) reazione condotta aggiungendo 1 mL di TBAF (1 M in 
THF) ad 1 mmole di aldeide in 10 mL di THF a temperatura ambiente e idrolizzando 
immediatamente con un tampone a pH 7 (KH2PO4-NaOH); (e) reazione condotta 
aggiungendo 1 mL di TBAF (1 M in THF) ad 1 mmole di aldeide in 10 mL di THF a 0°C e 
idrolizzando immediatamente con un tampone a pH 7 (KH2PO4-NaOH); (f) reazione 
condotta aggiungendo 1 mmole di aldeide ad 1 mL di TBAF (1M in THF) in 10 mL di THF 
e idrolizzando immediatamente con acqua; (g) reazione condotta aggiungendo 1 mmole di 
aldeide a 2.5 mL di TBAF (1M in THF) in 10 mL di THF e idrolizzando immediatamente 
con acqua. 
 
Il fatto che, a fronte di conversioni quantitative, le rese sul prodotto recuperato non 
fossero eccellenti, è stato imputato alle condizioni sperimentali blandamente acide che 
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potevano favorire la formazione di sottoprodotti di policondensazione (Tabella 2, 
metodo A, prova 1). Per minimizzare la formazione di tali sottoprodotti l’idrolisi della 
miscela di reazione è stata condotta con un sistema tampone a pH 7, senza tuttavia 
notare  alcun incremento nella resa del prodotto recuperato, operando non solo a 
temperatura ambiente (Tabella 2, metodo B, prova 2), ma anche a 0°C (Tabella 2, 
metodo C, prova 3)24. Migliori risultati sono stati ottenuti effettuando l’aggiunta inversa 
del β-sililalchenale alla soluzione tetraidrofuranica di TBAF: nonostante non si 
osservino sostanziali differenze rispetto alle metodiche precedenti lavorando con 
quantità stechiometriche di TBAF (Tabella 2, metodo D, prova 4), un sostanziale 
incremento della resa nel prodotto recuperato chimicamente puro (78%) è stato ottenuto 
utilizzando un eccesso di reattivo (Tabella 2, metodo E, prova 5)24. 
Una volta ottimizzata la procedura di sililformilazione/desililazione per l’ottenimento 
del 2-benzilesanale a partire da fenildimetilsilano ed 1-esino come substrati modello, la 
potenzialità della procedura stessa è stata verificata impiegando arilsilani ed 1-alchini di 
diversa natura (Tabelle 3 e 4)24. 
Come si può notare (Tabella 3), idrosilani caratterizzati sia da gruppi aromatici che 
eteroaromatici reagiscono con successo con gli 1-alchini fornendo i prodotti (Z)-1 di 
sililformilazione con buone rese e completa chemo e stereoselettività. Buoni risultati 
sono stati ottenuti anche utilizzando, come substrati, 1-alchini con ramificazioni in α al 
triplo legame che hanno tuttavia richiesto condizioni più drastiche per quanto riguarda, 
in particolare, la pressione di monossido di carbonio (Tabella 3, prove 3-5)24. 
La diversa natura sia del sostituente alchilico presente nel substrato acetilenico di 
partenza che del raggruppamento aromatico dell’idrosilano non influenza nemmeno 
l’andamento della reazione di migrazione anionotropica/desililazione promossa da 
TBAF, che conduce sempre, con conversione quantitativa e buone rese sul prodotto 
purificato, all’attesa 2-metilarildeide 2 (Tabella 4). Occorre anche sottolineare come il 
processo di migrazione del raggruppamento arilico avvenga in maniera completamente 
regiospecifica: l’atomo di carbonio che attacca il sito elettrofilo del sistema carbonilico 
α,β-insaturo è sempre quello legato all’atomo di silicio del β-sililenale.  
È interessante mettere inoltre in evidenza che nella formazione delle metilarilaldeidi 2 
tramite il processo di migrazione anionotropica si crea un centro stereogenico e quindi, 
conducendo la reazione con TBAF su β-sililenali (Z)-1  chirali, ed in particolare 
caratterizzati dalla presenza di un carbonio stereogenico in posizione α rispetto al 
doppio legame del sistema carbonilico coniugato, risultano possibili eventuali fenomeni 
di diasteroselezione. In effetti, le aldeidi chirali (Z)-1da e (Z)-1ea hanno dato luogo per 
azione del TBAF ad una miscela 50:50 di diastereisomeri, mostrando che la reazione 
non risulta, almeno in questi casi, diasteroselettiva (Tabella 4, prove 4 e 5). 
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Tabella 3: Sililformilazione Rh4(CO)12 catalizzata di 1-alchini con    dimetilarilsilania 
R + ArMe2SiH
R
OHC SiMe2Ar
3 4a (Z)-1
Rh4(CO)12
CO
toluene
t. amb.  
Prova 3 R 4 Ar PCO (atm) 
Resa 
(%)b (Z)-1 
1 a Bun a Ph 10 100 (95) aa 
2 b Ottn a Ph 20 100 (84) ba 
3 c Me CH
Me
 a Ph 
10 78 (55) ca 
4 d Me CH
Et
 a Ph 
25 80 (60) da 
5 e Me CH
Ph
 a Ph 50 84 (62) ea 
6 a 
 
Bun 
 
b 
Me
 
30 97 (56) ab 
7 a 
 
Bun 
 
c 
Me
30 88 (73) ac 
8 a Bun f S  
30 100 (85) af 
(a) Reazione condotta per 24 ore a temperatura ambiente in autoclave di acciaio 
inossidabile da 25 mL, con 3 mmol del silano 4, 3 mmol di alchino 3 e 3·10-3 mmol (0.1 
mol %) di Rh4(CO)12 in 3 mL di toluene; (b) Resa calcolata mediante analisi GC. Fra 
parentesi resa sul prodotto recuperato chimicamente puro. 
. 
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Tabella 4: Riarrangiamento anionotropico / desililazione di β-sililalchenali indotta da 
TBAF.a 
SiMe2ArOHC
R
(Z)-1
ArOHC
R
2
TBAF
 
Prova R Ar (Z)-1 Resa (%)b 2 
1 Bun Ph aa 78  aa 
2 Ottn Ph ba 70  ba 
3c 
Me CH
Me
 
Ph ca 46 ca 
4c 
Me CH
Et
 
Ph da 71  da
d 
5c 
Me CH
Ph
 
Ph ea 60  ead 
6 
 
Bun 
 
Me
 
ab 61  ab 
7 
 
Bun 
 Me
ac 63 ac 
8 Bun 
S  
af 58  af 
 
(a) Le reazioni, se non altrimenti specificato, sono state condotte secondo il metodo 
E di Tabella 2. (b) Resa sul prodotto recuperato chimicamente puro. (c) Reazioni 
condotte in DMSO secondo il metodo A di Tabella 2. (d) E’ stata ottenuta una 
miscela diastereomerica 50:50.   
 
Un possibile meccanismo proposto per il processo di migrazione/desililazione, riportato 
nello Schema 24, prevede l’addizione dello ione fluoruro su (Z)-1 a dare la specie di 
silicio pentavalente 8, la migrazione 1,2 anionotropica del gruppo arile con la 
formazione dell’enolato 9, il successivo riarrangiamento di Brook attraverso un 
sililenoletere ciclico intermedio 10 a dare l’anione 11 che per idrolisi fornisce il 
prodotto 2. 
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R
C
H
SiMe2Ar
TBAF
R CH
CHO
CH2 Ar
2
O
H
R
C
H
Si
O
H
Me
Me
Ar
F
R
C Si
O
H
Me
MeF
(Z)-1 8
R
C Si
O
H
MeMeF
H
Ar
H
Ar
O
Si
R H
Ar
Me
Me
F
9
R
C H
OSiMe2F
H
H
Ar H2OH2O or F
1011
 HOSiMe2F +
 and/or Me2SiF2
 
Schema 24 
 
Indipendentemente dall’effettivo meccanismo di questo stadio, i dati sopra riportati 
indicano come la reazione di sililformilazione con aril silani di 1-alchini seguita da 
trattamento con TBAF del β-sililenale ottenuto rappresenti una nuova e semplice via per 
accedere a 2-metilarilaldeidi (Schema 21)10,24. Con il presente lavoro di dottorato 
abbiamo ritenuto interessante ampliare lo studio di questa metodologia impiegando non 
solo una più vasta gamma di arilsilani ma, soprattutto, 1-alchini caratterizzati da vari 
gruppi funzionali, presenti sul sistema acetilenico a diverse distanze dal triplo legame. 
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Capitolo 3 
 
IMPIEGO NEL PROCESSO DI 
SILILFORMILAZIONE-DESILILAZIONE  
DI  1-ALCHINI  
ED IDROSILANI FUNZIONALIZZATI 
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3.1 IMPIEGO DI ARILSILANI DI DIVERSA NATURA 
 NELLA SILILFORMILAZIONE-DESILILAZIONE DELL’1-ESINO  
 
Nell’ambito dello studio sulla potenzialità sintetica del processo di sililformilazione con 
arilsilani/desililazione di substrati acetilenici descritto nel capitolo precedente 
[paragrafo 2.3]1, con questo lavoro ci è sembrato interessante studiare, inizialmente, 
l’effetto della natura del gruppo aromatico legato al silicio sia per quanto riguarda il 
passaggio relativo alla sililformilazione dell’alchino sia per la successiva reazione di 
migrazione-desililazione. Sono stati quindi preparati ed utilizzati arilsilani con 
raggruppamenti arilici caratterizzati da diversi requisiti sterici ed elettronici ed anche 
eteroarilsilani. 
 
3.1.1 Preparazione degli arilsilani 4b-n 
 
Gli arildimetilsilani 4 non disponibili in commercio, sono stati facilmente ottenuti dai 
corrispondenti bromuri arilici secondo una procedura ben nota in letteratura2: 
l’alogenuro è stato trattato con un leggero eccesso di Mg in THF ed il  reattivo di 
Grignard risultante addizionato, a 0°C, di 1.5 equivalenti di clorodimetilsilano, 
ClMe2SiH. Dopo idrolisi, il prodotto desiderato è stato recuperato chimicamente puro, 
generalmente con buone rese (47-87%), mediante una semplice distillazione a pressione 
ridottta. 
In questo modo sono stati ottenuti l’ o-tolildimetilsilano 4b, il p-tolildimetilsilano 4c, il 
p-metossifenildimetilsilano 4d, il p-fenil-fenildimetilsilano 4e, l’α-tienildimetilsilano 
4f, il p-fluorofenildimetilsilano 4g, il p-dimetilamminofenildimetilsilano 4h, l’1-
naftildimetilsilano 4i, il 2-naftildimetilsilano 4l ed il benzildimetilsilano 4m (Tabella 1). 
 
Il 2-piridildimetilsilano 4n è stato invece preparato direttamente dalla piridina per 
scambio idrogeno-metallo con BunLi e successiva reazione con ClMe2SiH, come 
illustrato nello Schema 13. 
 
 
 
N
BunLi
N Li
ClMe2SiH
N SiMe2H
4n
n-esano
-72°C
Et2O
 
 
Schema 1 
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Tabella 1: Preparazione dei silani 4b-m 
 
ArBr ArMgBr ArMe2SiH
ClMe2SiHMg
THF
Δ
0°C
4  
 
4 Ar Resa %a p. eb (°C/mm Hg) 
b o-tolile 61 90-91/14 
c p-tolile 82 89-90/14 
d p-metossifenile 78 120/20 
e p-fenilfenile 85 100/1 
f 2-tienile 81 75/60 
g p-fluorofenile 67 91-94/60 
hb p-dimetilamminofenile 78 128-130/20 
i 1-naftile 62 114-116/1 
l 2-naftile 47 112/1 
mc benzile 87 66-68/20 
 
(a) calcolata sul prodotto purificato, rispetto all’alogenuro di partenza; (b) idrolisi effettuata con soluzione 
satura di NaHCO3 (c) preparato a partire dal benzilmagnesio bromuro commerciale. 
 
3.1.2. Sililformilazione rodio-catalizzata dell’ 1-esino con arildimetilsilani. 
 
Le reazioni catalitiche sono state condotte in un’autoclave d’acciaio inossidabile da 25 
mL munita di cestello in teflon ed ancoretta magnetica. 
In una tipica esperienza, all’interno di una provetta codata sono stati introdotti, sotto 
battente di CO e mantenendo una costante agitazione, il volume desiderato di  toluene, 
distillato e disareato, e le opportune quantità di 1-esino 3a,  dell’ arilsilano 4,  e del 
catalizzatore di rodio, generalmente  tetrarodio dodecacarbonile [Rh4(CO)12]. La 
soluzione così ottenuta è stata introdotta mediante sifone di acciaio inossidabile 
nell’autoclave mantenuta sotto vuoto (0.1 mm Hg). L’autoclave è stata quindi caricata 
con l’opportuna pressione di CO e mantenuta in agitazione alla temperatura  voluta per  
il tempo stabilito. 
In seguito, l’eccesso di CO è stato rimosso sotto cappa; il grezzo di reazione ottenuto è 
stato ripreso con n-esano e filtrato su un letto di celite. La conversione dei substrati e la 
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composizione della miscela di reazione sono state determinate tramite analisi GC e, 
dopo allontanamento dei solventi all’evaporatore rotante,  1H-NMR.  
Il prodotto grezzo è stato generalmente purificato per cromatografia su colonna di gel di 
silice con un’opportuna miscela eluente; i singoli composti sono stati univocamente 
caratterizzati con tecniche spettroscopiche (MS, IR, 1H- e  13C-NMR - Vedi Parte 
Sperimentale) In particolare, la stereochimica Z dei sililenali 1 recuperati è stata 
confermata con esperienze NOE . 
In Tabella 2 sono riassunti i risultati ottenuti confrontati con quanto già riportato per la 
reazione condotta con fenildimetilsilano 4a1.  
Un’analisi di questi dati mostra che, operando a pressioni di monossido di carbonio 
abbastanza elevate (30-45 atm), è possibile ottenere con conversioni pressochè 
quantitative e con buone rese sul prodotto purificato, (Z)-β-sililenali (Z)-1 in maniera 
altamente chemo, regio e stereoselettiva, indipendentemente dai requisiti sterici 
dell’arilsilano impiegato (Tabella 2, prove 2,3,5,9,10). 
La presenza di gruppi funzionali sull’anello aromatico, siano essi elettrondonatori 
(MeO, Me2N, Tabella 2, prove 4 e 8), che elettronattrattori (F, Tabella 2, prova 7) non 
impedisce la formazione selettiva dei β-sililenali (Z)-1, che vengono recuperati ancora 
con buone rese (63-67%). Impiegando il silano p-fluorosostituito 4g  si riscontra tuttavia 
una diminuzione nella velocità di reazione (dopo 24 ore si osserva solo il 42% di 
conversione dell’1-esino), che decorre comunque a completezza in tempi più lunghi, 
con la consueta chemo regio e stereoselettività (Tabella 2, prova 7). 
Per quanto riguarda i silani caratterizzati da un raggruppamento eteroaromatico, mentre 
la sililformilazione procede con ottime rese con il sistema 2-tienilsostituito 4f (Tabella 
2, prova 6)1, nella reazione condotta con 2-piridildimetilsilano 4n non si osserva 
conversione del substrato nemmeno dopo 48 ore, anche operando a pressioni maggiori 
di CO (Tabella 2, prova 11). Questa mancanza di reattività con il  2-piridilsilano 4n può 
essere tentativamente spiegata con l’avvelenamento del catalizzatore di rodio: l’azoto 
presente sul nucleo piridinico possiede un doppietto libero fortemente coordinante che 
può interagire con il centro metallico bloccandone i siti attivi (Schema 2). 
 
N SiMe2H
Rh4(CO)12
N SiMe2H
RhLn
R
4n 12
3
 
 
Schema 2 
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Tabella 2: Sililformilazione dell’1-esino con aril dimetilsilani 4a-na 
 
Bun
3a
+ ArMe2SiH
4
Rh4(CO)12
CO
toluene
t. amb.
Bun
OHC SiMe2Ar
(Z)-1
 
 
Prova 4 Ar PCO (atm) t 
conv 
(%)b 
Resa 
(%)c (Z)-1 
1d a Ph 30 24 98 95 aa 
2d b 
Me
30 24 97 56 ab 
3d c 
Me
30 24 88 73 ac 
4 d 
MeO
45 24 95 55 ad 
5 e 30 24 90 77 ae 
6d f 
S  
30 24 100 85 af 
7 g 
F
30 40 94 67 ag 
8 h 
Me2N
30 24 98 63 ah 
9 i 30 24 99 74 ai 
10 l 30 24 98 81 al 
11 n 
N
 
40 48 - - an 
(a) reazione condotta a temperatura ambiente in autoclave di acciaio inossidabile da 25 mL, con 3 mmol 
di silano 4, 3 mmol di alchino 3a e 3·10-3 mmol (0.1 mol %) di Rh4(CO)12 in 3 mL di toluene per 24 ore; 
(b) calcolata mediante analisi GC; (c) resa sul prodotto purificato mediante cromatografia su colonna di 
gel di silice. (d) vedi ref.1. 
 
 
È stato recentemente osservato4 che nell’idrosililazione di alcheni catalizzata da 
RhCl(PPh3)3 la velocità è notevolmente incrementata quando il 2-piridildimetilsilano 4n 
è utilizzato in luogo di altri arilsilani. Gli autori attribuiscono l’incremento di velocità 
alla capacità dell’intemedio 12 di favorire, grazie alla coordinazione, l’inserzione del 
metallo nel legame Si-H (Schema 3a) o, in alternativa, l’inserzione dell’alchene 
(Schema 3b). 
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N SiMe2
RhLn H
N SiMe2
LnRh
H
(a)
N SiMe2
LnRh
H
N SiMe2
Rh
Ln
R
R
H
(b)
12
 
Schema 3 
 
In contrasto con queste ipotesi ed in accordo con quanto da noi osservato, 
l’idrosililazione di alchini condotta con 4n e RhCl(PPh3)3 non procede altrettanto bene, 
conducendo alla formazione di una complessa miscela di prodotti4. 
 
3.1.3.  Reazione dei β-sililenali (Z)-1ab-al con TBAF 
 
I prodotti (Z)-1aa-al sono stati sottoposti alla reazione di migrazione-desililazione 
promossa da TBAF secondo la procedura ottimizzata descritta nel capitolo precedente1; 
in particolare, ad un eccesso di soluzione tetraidrofuranica di TBAF (1M), è stato 
addizionato, goccia a goccia, a temperatura ambiente e con costante agitazione, il β-
sililenale diluito in THF anidro e disareato [rapporto molare TBAF: (Z)-1 = 2.5]. La 
miscela di reazione è stata immediatamente idrolizzata ed estratta ripetutamente con 
etere etilico. Allontanato il solvente all’evaporatore rotante, il grezzo di reazione è stato 
generalmente purificato per cromatografia su colonna di gel di silice con un’opportuna 
miscela eluente ed i prodotti puri recuperati sono stati caratterizzati mediante tecniche 
spettroscopiche (Vedi Parte Sperimentale). 
In ogni caso sono stati ottenuti i corrispondenti 2-(arilmetil)-esanali 2, in accordo ai 
risultati riassunti in Tabella 3. 
Da questi risultati è possibile osservare come il processo di migrazione-desililazione 
non sia praticamente influenzato dall’ingombro sterico del raggruppamento arilico 
migrante: infatti da sililenali con, legati al silicio, gruppi stericamente ingombranti come 
l’o-tolile e l’1-naftile (Tabella 3, prove 2 e 9) si ottengono le corrispondenti 2-metilaril-
aldeidi 2 con conversioni pressochè quantitative, e con rese sul prodotto purificato 
analoghe a quelle recuperate con sistemi caratterizzati da gruppi meno ingombranti, 
quali il p-tolile ed il β-naftile (Tabella 3, prove 3 e 10). 
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Tabella 3. Reazione dei composti (Z)-1ab-al con TBAF.a 
 
SiMe2ArOHC
Bun
(Z)-1
ArOHC
Bun
2
TBAF
 
 
Prova (Z)-1 Ar 2 
Resa 
(%)b       
1c aa Ph aa 78 
2c ab 
Me
 
ab 61 
3c ac 
Me  
ac 63 
4 ad 
MeO  
ad 77 
5 ae 
 
ae 54 
6c af S  
af 58 
7 ag 
F  
ag 73 
8 ah 
Me2N  
ah 70 
9 ai ai 52 
10 al 
 
al 50 
 (a) 1 mmol di aldeide è stata aggiunta a 2.5 ml di TBAF (1M in THF) disciolto in 
10 ml di THF a r.t. ed idrolizzato immediatamente dopo con acqua. (b) Resa nel 
prodotto purificato; in tutti i casi la conversione GC del substrato nella 2-arilmetil-
aldeide 2 risulta > 98%. (c) Vedi ref.1.  
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Occorre anche sottolineare che il processo di migrazione avviene in maniera totalmente 
regiospecifica: l’atomo di carbonio che attacca il sito elettrofilico del sistema 
carbonilico α,β insaturo è sempre quello legato all’atomo di silicio del β-sililenale di 
partenza, per cui i sostituenti presenti sull’anello aromatico si ritrovano, nel prodotto 
finale, nella stessa posizione che occupavano nel precursore (Schema 4). Si può dedurre 
da ciò che la migrazione avvenga in modo concertato, attraverso un’intermedio simile a 
quello rappresentato in Figura 1. 
 
SiOHC
Bun
(Z)-1ab
OHC
Bun
2ab
TBAF
 
Schema 4 
 
Si
CHO
Bun
F
 
 
Figura 1 
Il processo di migrazione-desililazione procede con uguale facilità e selettività 
qualunque siano le caratteristiche elettroniche del gruppo aromatico migrante (Tabella 
3, prove 4, 7 e 8): anche in questi casi la conversione del substrato va rapidamente a 
completezza, a prescindere dalla natura del gruppo funzionale presente sull’anello. 
La prova 6 di Tabella 3 conferma inoltre come la reazione di desililazione possa 
procedere con ottimi risultati anche con silani contenenti anelli eteroaromatici quale il 
2-tienile1.  
 
3.2 IMPIEGO DI ACETILENI ω-FUNZIONALIZZATI NELLA SEQUENZA 
SILILFORMILAZIONE -DESILILAZIONE 
 
La reazione di sililformilazione risulta, come già accennato nel Capitolo 1,  di 
applicabilità generale per l’ottenimento selettivo di β-sililenali, recanti un’ulteriore 
funzionalità sia in posizione adiacente al doppio legame del sistema α,β insaturo, sia 
lontana da esso. 
Pertanto nella nostra indagine sulle caratteristiche di generalità del processo 
sililformilazione-desililazione, ci è sembrato interessante prendere in esame la 
possibilità di estendere tale metodologia anche a substrati acetilenici funzionalizzati. 
 
3.2.1 Sililformilazione di alchini ω funzionalizzati 13a-e con dimetilfenilsilano, 4a. 
 
In prima istanza diversi 1-alchini recanti una funzionalità lontana (ω) dal triplo legame 
sono stati da noi impiegati nella reazione di sililformilazione con fenildimetilsilano 4a, 
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per indagare il comportamento dei risultanti β-sililenali nel successivo processo di 
migrazione-desililazione promosso da TBAF5. 
Le esperienze sono state condotte e le miscele di reazione analizzate come descritto in 
precedenza; la struttura dei singoli prodotti è stata determinata per via spettroscopica 
(Vedi Parte Sperimentale). I risultati sono mostrati in Tabella 4. 
 
Tabella 4: Sililformilazione di 1-alchini funzionalizzati 13a-e con dimetilfenilsilano 
4aa 
 
FG(CH2) + PhMe2SiH
FG(CH2)
OHC SiMe2Ph
13 4a (Z)-14
Rh4(CO)12
CO
toluene
t. amb.
n
n
 
 
Prova 13 n FG 
PCO 
(atm) 
conv 
(%)b 
Resa 
(%)c 
(Z)-14 
1 a 3 CH=CH2 10 100 100 (82) aa 
2 b 3 CN 10 99 99 (87) ba 
3d c 4 C≡ CH 40 100 70 (28)e ca 
4 d 4 OH 20 94 74 (55)f da 
5 e 4 Br 10 100 100 (87) ea 
(a) reazioni condotte per 24 ore a temperatura ambiente in autoclave di acciaio 
inossidabile da 25 mL, con 3 mmol di silano 4a, 3 mmol di alchino 13 e 3·10-3 mmol 
(0.1 mol %) di Rh4(CO)12 in 3 mL di toluene; (b) calcolata mediante analisi GC rispetto 
al silano; (c) calcolata mediante analisi GC. Fra parentesi resa sul prodotto recuperato 
chimicamente puro; (d) reazione condotta con rapporto 2 : 1 alchino : silano e con 0.2 
mol % di catalizzatore; (e) si ottiene il 30% di prodotto di sililformilazione di entrambi 
i tripli legami; (f) la resa si riferisce ad una miscela 60/40 di (Z)-14da/(E)-14da. Si 
ottiene il 20 % di β-sililenali protetti come silossani sulla funzione ossidrilica (Z/E = 
85/15) 
 
Si osserva innanzi tutto che la reazione di sililformilazione procede in maniera 
quantitativa anche con substrati variamente funzionalizzati ed è, in generale, chemo, 
regio e stereoselettiva5. 
Nel caso particolare della sililformilazione del 5-esin-1-olo, 13d (Tabella 4, prova 4), 
diversamente da tutti gli altri casi, la reazione risulta scarsamente stereoselettiva,  
fornendo una miscela 60/40 degli stereoisomeri (Z)-14da ed (E)-14da. Inoltre, in 
questo caso, accanto alla formazione di 14da si osserva la comparsa di una miscela 
stereoisomerica di prodotti di sililformilazione in cui la funzione ossidrilica risulta 
protetta come fenildimetilsilossano [(Z)-14da’/(E)-15da’ = 85/15, Schema 5). 
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HO(CH2)4
Rh4(CO)12 0.1 mol %
PhMe2SiH
CO (20 atm)
toluene, t. amb
24 h
13d
OHC
HO(CH2)4
SiMe2Ph
+
OHC
PhMe2SiO(CH2)4
SiMe2Ph
14da 14da'
Z/E = 60/40 Z/E = 85/15
74% 20%
 
 
Schema 5 
 
Per spiegare la diminuita stereoselettività della sililformilazione di 13d si può supporre 
un’interazione fra l’ossigeno ossidrilico e l’atomo di silicio, che potrebbe promuovere la 
formazione dell’isomero E, forse a livello della specie silil-rodio intermedia, la cui 
possibile isomerizzazione era già stata ipotizzata da Alper per spiegare la formazione 
dei prodotti di sililidroformilazione (Schema 6)6. 
La presenza di quantità rilevanti (20%) di 14da’, invece, può essere dovuta alla reazione 
di alcolisi dell’idrosilano  4a ad opera del gruppo ossidrilico presente sul substrato 
acetilenico, reazione permessa in condizioni neutre, come è noto7, dalla presenza del 
catalizzatore metallico (Schema 7). 
 
SiOHC
O H
Ph
SiH[Rh]
O H
PhSiMe2Ph
H[Rh] O H
SiMe2Ph
OHC O H
SiMe2Ph
H[Rh] O
(Z)-14da (E)-14da
H
 
Schema 6 
Da rilevare che al momento della miscelazione di 13d, 4a e catalizzatore, prima 
dell’inserimento di tale miscela nell’autoclave, si è osservato un vivace sviluppo di 
bollicine in seno alla soluzione, costituite probabilmente da idrogeno molecolare, in 
accordo con quanto appena riportato. 
 
R O
H
[Rh]H SiMe2Ph
H2
[Rh]RO SiMe2Ph
ROSiMe2Ph
[Rh]
PhMe2SiH  
 
Schema 7 
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Per quanto riguarda la reazione di sililformilazione dell’1,7-ottadiino, 13c, la presenza 
di due tripli legami equivalenti sulla molecola del substrato di partenza ha reso 
necessario mettere a punto le condizioni di reazione per ottenere, con buona selettività, 
la sililformilazione di uno solo dei due potenziali siti reattivi. I risultati sono riportati in 
Tabella 5. 
Dai dati riportati si nota che ottime selettività in 14ca si ottengono lavorando in eccesso 
di alchino (Tabella 5, prove 1, 2 e 3). Operando con un rapporto alchino/silano pari a 2, 
nelle condizioni utilizzate per la sililformilazione dell’1-esino (10 atm di CO, 0.1 mol % 
di catalizzatore), si osserva completa selettività ma, sorprendentemente, una 
conversione bassissima del substrato dopo 24 ore (Tabella 5, prova 1). Aumentando la 
pressione e la quantità di catalizzatore (Tabella 5, prove 2 e 3) si osserva un graduale 
miglioramento nella conversione del substrato, con concomitante diminuzione della 
selettività, che rimane comunque buona, operando a 40 atmosfere di monossido di 
carbonio e 0.2 moli % di catalizzatore, condizioni che permettono una conversione 
quantitativa del substrato in 24 ore (Tabella 5, prova 3). Risulta invece più difficoltoso 
ottimizzare la selettività verso la formazione del prodotto di doppia sililformilazione  
14ca’: lavorando con un largo eccesso di silano (13c/4a = 5/1) si ottiene una complessa 
miscela di prodotti di idrosililazione, anche ad alte pressioni di CO e con quantità 
rilevanti di catalizzatore (Tabella 5, prova 4). 
 
Tabella 5: Sililformilazione dell’ 1,7-ottadiino, 13c con dimetilfenilsilano, 4aa. 
 
Me2PhSiH
CO
CHO
SiMe2Ph
CHO
SiMe2Ph
CHO
PhMe2Si
4a
Rh4(CO)1213c
(Z)-14ca
(Z)-14ca'
 
Prova 13c  (mmoli) 
4a  
(mmoli) PCO 
Cat.  
(moli %)b 
conv. 
(%)c 
(Z)-14ca /  
(Z)-14ca’d 
1 3 1.5 10 0.1 8 100/0 
2 6 4 30 0.1 58 82/18 
3 8 4 40 0.2 100 70/30 
4 3 15 40 0.5e 100 - (f) 
(a) reazioni condotte a temperatura ambiente in autoclave di acciaio inossidabile da 25 mL per 24 ore, con 
le quantità indicate dei reagenti, e del catalizzatore in 3 mL di toluene; (b) rispetto a 4a, se non altrimenti 
specificato; (c) calcolata mediante analisi GC rispetto a 4a; (d) rapporto calcolato mediante analisi 1H-
NMR; (e) rispetto a 13c; (f) nessuna aldeide recuperata. Si ottengono solo prodotti di idrosililazione.  
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3.2.2 Reazione di migrazione-desililazione promossa da TBAF dei β-sililenali (Z)-
14aa-ea. 
 
I prodotti ottenuti dalla sililformilazione degli alchini ω funzionalizzati 13a-e sono stati 
sottoposti al trattamento con TBAF nelle consuete condizioni sperimentali. I risultati 
ottenuti sono riportati in Tabella 6. 
Come si può osservare, i dati riportati in Tabella 6 mostrano che i β-sililenali ottenuti 
dagli alchini variamente funzionalizzati  recanti un ulteriore insaturazione, un gruppo 
CN o un OH, vengono convertiti in maniera quantitativa nelle corrispondenti 2-
benzilaldeidi 15. 
In accordo con quanto già riportato per la reazione con TBAF di (E)-1aa8, la miscela 
(Z)/(E) di 14da  fornisce come unico prodotto 15da (Tabella 6, prova 4), a conferma del 
meccanismo proposto per il processo di migrazione-desililazione (Schema 8, Cfr. 
Capitolo 2). 
 
Tabella 6: Reazione dei β-sililenali (Z)-14aa-ea con TBAFa 
FG(CH2)
OHC SiMe2Ph
(Z)-14
TBAF
FG(CH2)
OHC Ph
15
n n
 
Prova (Z)-14 n FG conv. (%)b Resa (%)c 15 
1 aa 3 CH=CH2 100 67 aa 
2 ba 3 CN 100 58 ba 
3 ca 4 C≡ CH 100 53 ca 
4d da 4 OH 100 78 da 
5 ea 4 Br 100 -e - 
(a) reazioni condotte aggiungendo 2 mmoli di aldeide a 5 mL di TBAF (1M in THF) in 10 mL 
di THF e idrolizzando immediatamente con acqua; (b) calcolata mediante analisi GC; (c) rese 
sul prodotto purificato mediante cromatografia su colonna di gel di silice con opportuna 
miscela eluente, non ottimizzate; (d) reazione condotta su una miscela 60/40 di (Z)-14da/(E)-
14da. (e) si osserva la formazione della 1-benzilciclopentancarbaldeide 16. 
 
 
HO(CH2)4
OHC
Si
Ph
(E)-14da
F- HO(CH2)4
OHC
Si
Ph
F
HO(CH2)4
OHC
Si
F
PhPhHO(CH2)4
Si
O
HO(CH2)4
OHC Ph
15da
1) TBAF
2) H2O
 
 
Schema 8 
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Nel caso del β-sililenale recante un atomo di bromo, (Z)-14ea, la reazione con TBAF 
procede  con completa conversione del substrato, ma l’unico prodotto isolato dopo 
idrolisi dalla miscela di reazione è risultato essere la 1-benzilciclopentancarbaldeide, 16 
(Tabella 6, prova 5 e Schema 9). 
Tale comportamento risulta essere, ancora una volta, in completo accordo con il 
meccanismo (Schema 10): la specie enolato formatasi in seguito alla migrazione del 
raggruppamento arilico sul sistema carbonilico α,β-insaturo, può dare infatti attacco 
nucleofilo intramolecolare sul sito elettrofilico presente sulla molecola stessa, portando 
selettivamente, dopo idrolisi, alla formazione di 16. 
Oltre che dal punto di vista di convalida del meccanismo, questo particolare risultato 
appariva di notevole interesse da un punto di vista sintetico, indicando una semplice via 
di accesso a sistemi aldeidici carbociclici α-benzil sostituiti. La scoperta di questa nuova 
reazione di ciclizzazione ha così indirizzato il nostro lavoro verso lo studio del processo 
sililformilazione-migrazione impiegando come substrati sistemi recanti un buon gruppo 
uscente sulla catena laterale, i cui risultati sono riportati nel prossimo capitolo.  
 
Br(CH2)4
OHC SiMe2Ph
(Z)-14ea
TBAF
Br(CH2)4
OHC Ph
15ea
OHC Ph
16
 
 
Schema 9 
 
 
Si
Br(CH2)4
O
Ph F- Si
Br(CH2)4
O F
Ph
O
Si
F
Ph
Br
H2O
O
Ph
- Me2Si(OH)F
- HBr
14ea
16  
 
Schema 10 
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3.3 IMPIEGO DI ALCHINI INTERNI NELLA SEQUENZA SILILFORMILAZIONE –
DESILILAZIONE. 
 
Per valutare i limiti di applicabilità della nostra sequenza di sililformilazione con 
arilsilani – desililazione con fluoruro di composti acetilenici per la sintesi di aldeidi 
polifunzionali, abbiamo esteso l’indagine all’impiego, come substrati, anche di alchini 
interni scegliendo come composti modello il 2-esino, 17a, il 5-decino, 17b, e l’1-
fenilpropino, 17c, facilmente disponibili in commercio.  
 
3.3.1 Sililformilazione degli alchini interni 17a-c con fenildimetilsilano. 
 
È stato già riportato da Matsuda9 che alchini interni possono essere usati con successo 
nella reazione di sililformilazione conducendo la reazione stessa a 100°C (Schema 11). 
 
R1 R2
PhMe2SiH
CO (10-30 Kg/cm2), 
Rh4(CO)12 1 mol %
Et3N, benzene, 100°C
R1 R2
CHOPhMe2Si
R1/ R2 = Me/ Me, Me/Prn, Me/Ph, Ph/Ph
R2 R1
CHOPhMe2Si
+
60-94% 8-26%
17
(Z)-18 (Z)-18'
  
Schema 11 
 
Noi abbiamo ritenuto utile condurre, inzialmente, alcune prove preliminari di 
sililformilazione dei tre substrati 17a-c nelle stesse condizioni sperimentali adottate con 
i sistemi terminali, in particolare senza superare la temperatura ambiente. Le miscele di 
reazione sono state trattate come consueto; i vari prodotti di reazione sono stati isolati 
mediante cromatografia su colonna di gel di silice con opportune miscele eluenti e 
caratterizzati con tecniche spettroscopiche. In particolare, la stereochimica di tali 
prodotti è stata di norma confermata con esperienze NOESY. 
In Tabella 7 sono riuniti i principali risultati ottenuti. 
In contrasto con quanto osservato da Matsuda a temperatura più elevata9, nelle nostre 
usuali condizioni di sililformilazione i tre alchini interni hanno fornito quasi 
esclusivamente prodotti di idrosililazione anche incrementando la pressione di 
monossido di carbonio e la quantità di catalizzatore. La reazione risulta comunque 
stereoselettiva, fornendo esclusivamente i vinilsilani (E)-19, derivanti dall’attacco syn 
sul triplo legame, e regioselettiva, nel caso di alchini non simmetricamente sostituiti 
(Tabella 7, prove 1, 4 - 6), conducendo alla formazione prevalente del regioisomero 
derivante dall’attacco del raggruppamento dimetilfenilsilile sul carbonio sp recante il 
sostituente meno ingombrante.  
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Tabella 7: Sililformilazione degli alchini interni 17a-c con dimetilfenil silano, 4a, in 
presenza di Rh4(CO)12a. 
 
R1 R2
R1(R2) R2 (R1)
CHOPhMe2Si
(R2)R1 R2 (R1)
PhMe2Si
+
(Z)-18 (18') (E)-19 (19')17
Rh4(CO)12
Me2PhSiH
CO
H
 
Prova 17 R1/R2 
 
Alchino 
Silano 
PCO  
(atm)
Cat.
(%) 
t 
(h)
Selettivitàb 
(Z)-18  
+ 
 (Z)-18’ 
(E)-19 
 +  
(E)-19’ 
1 a Me/Prn 1/1 40 0.1 48 tracce >99%c 
2 b Bun/Bun 1/1 40 0.2 42 tracce >99% 
3d b Bun/Bun 2/1 50 0.25 48 tracce >99% 
4 c Me/Ph 3/2 30 0.5 24 15d 85e 
5 c Me/Ph 3/2 30 0.15f 24 14d 84e 
6 c Me/Ph 3/2 30 0.5f 24 6d 94e 
(a) reazione condotta a temperatura ambiente in autoclave di acciaio inossidabile da 25 
mL, con 3 mmol di silano 4a e la quantità indicata in tabella di 17 e Rh4(CO)12 in 3 mL di 
CH2Cl2; la conversione del silano risulta in ogni caso quantitativa; (b) calcolata mediante  
analisi GC ed 1H NMR; (c)  miscela dei due regioisomeri 19/19’ = 56/44; (d) si ottiene  
come unico prodotto di sililformilazione lo (Z)-2-fenil-3-(dimetilfenilsilil)-2-butenale, 
(Z)-18c; (e) miscela dei due regioisomeri 19/19’ = 75/25; (f) nella prova è stato 
impiegato come precursore catalitico un campione di Rh4(CO)12 ricristallizzato di fresco. 
 
Solamente impiegando come substrato il fenilpropino 17c è stato possibile osservare la 
formazione di piccole quantità di (Z)-2-fenil-3-(dimetilfenilsilil)-2-butenale, (Z)-18c, 
derivante da un processo di sililformilazione estremamente selettivo (Tabella 7, prove 4 
- 5). 
PhMe2Si
PhMe
CHO
(Z)-18c
 
Poiché, nelle stesse condizioni sperimentali, anche l’uso di campioni di Rh4(CO)12 
ricristallizzati di fresco non ha permesso, con 17c, di incrementare le rese nel prodotto 
di sililformilazione (Tabella 7, prove 5 e 6), abbiamo deciso di effettuare ulteriori prove 
con i substrati 17a-c nelle stesse condizioni sperimentali riportate da Matsuda (100°C e 
30 atm di CO). Inizialmente abbiamo sempre utilizzato, come precursore catalitico, 
campioni di Rh4(CO)12, sia conservati da tempo a 4°C sotto Argon (almeno 6 mesi) che 
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ricristallizzati poco prima dell’uso, ottenendo risultati non soddisfacenti e non 
riproducibili soprattutto in funzione del campione di catalizzatore utilizzato (Tabella 8, 
prove 1-6). 
Infatti, sia con 5-decino 17b che con 1-fenilpropino 17c, mentre campioni stagionati del 
catalizzatore (siglati con V) permettono una selettività verso i prodotti di 
sililformilazione (Z)-18 intorno al 50-60% (Tabella 8, prove 1 e 3) con lo stesso 
catalizzatore ricristallizzato di fresco (siglato con N) questa selettività si abbatte 
sensibilmente ed i prodotti di idrosililazione (E)-19 ed (E)-19’ risultano nettamente 
prevalenti (Tabella 8, prove 2, 4-6). Anche variando la natura del solvente (toluene 
invece di CH2Cl2), il rapporto molare dei reagenti e diminuendo la concentrazione del 
catalizzatore rispetto al silano (alte concentrazioni di Rh4(CO)12  sembrano favorire in 
generale l’idrosililazione rispetto alla sililformilazione10) non si osservano modifiche 
sostanziali nella distribuzione finale dei prodotti di reazione (Tabella 8, prove 4-6). Il 
prodotto di sililformilazione si ottiene ancora in maniera altamente stereoselettiva e, nel 
caso dell’1-fenilpropino, completamente regioselettiva (Tabella 8, prove 1-6). Con 
quest’ultimo substrato, nelle varie condizioni sperimentali adottate, anche la reazione di 
idrosililazione si mantiene regioselettiva fornendo prevalentemente il vinilsilano (E)-
19c (Tabella 8, prove 3-6). 
Questi risultati ci hanno spinto, da una parte, ad indagare su eventuali modifiche 
strutturali connesse con l’invecchiamento di Rh4(CO)12 conservato in condizioni 
ottimali (0°C, atmosfera di argon) [ indagini tuttora in corso con scarsi risultati], da 
l’altra, a sperimentare altri precursori catalitici nel tentativo di migliorare la selettività 
della sililformilazione di acetileni disostituiti. Tra i numerosi sistemi di rodio 
cataliticamente attivi per la reazione di sililformilazione abbiamo scelto il complesso 
switterionico Rh+(C7H8)BPh4
- [RhSW]11 ed il complesso cationico 
Rh2(MeCN)2(Naft)4](BF4)4 [RhMB3]12 (Figura 2), da noi già impiegati con successo 
con acetileni terminali12,13.  
 
Rh
BPh3
RhSW
Rh
Rh
N
N
N
N
N
N
N
N
MeCN
MeCN (BF4)4
RhMB3  
 
Figura 2  
 
I risultati ottenuti sono ancora riassunti in Tabella 8.  
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Tabella 8. Sililformilazione Rh-catalizzata degli alchini 17a-c, a 100°C con 
dimetilfenilsilano ,4a.a  
 
R1 R2
R1(R2) R2 (R1)
CHOPhMe2Si
(R2)R1 R2 (R1)
PhMe2Si
+
(Z)-18 (18') (E)-19 (19')
17
[Rh]
Me2PhSiH+
4a
100°C, 24h
CO (30 atm)
H
 
Prova 17 R1/R2 [Rh] 
Cat  
(%) 
Selettivitàb 
(Z)-18  
+ 
 (Z)-18’ 
(E)-19 
 +  
(E)-19’ 
1 b Bun/Bun Rh4(CO)12 0.5 (V)c 50 50 
2 b Bun/Bun Rh4(CO)12 0.5 (N)d 35 65 
3 c Me/Ph Rh4(CO)12 0.5 (V) c 60e 40 (76/24) 
4 c Me/Ph Rh4(CO)12 0.5 (N)d 11e 89 (68/32) 
5f c Me/Ph Rh4(CO)12 0.2 (N)d 11e 89 (75/25) 
6g c Me/Ph Rh4(CO)12 0.05(N)d 14e 86 (70/30) 
7g a Me/Prn RhSW 0.5h 25 (69/31) 75 (60/40) 
8 a Me/Prn RhSW 1.0h 55 (73/27) 45 (62/38) 
9 b Bun/Bun RhSW 1.0h 53 47 
10 c Me/Ph RhSW 1.0h 47e 53 (62/38) 
11 a Me/Prn RhMB3 0.4i 82 (65/35) 18 (52/48) 
12 b Bun/Bun RhMB3 0.4i 96  4 
13 c Me/Ph RhMB3 0.4i 94 (83/17) 6 (50/50) 
(a) reazione condotta a 100°C, per 24 ore in autoclave di acciaio inossidabile da 25 mL, 
con 3 mmol di alchino 17, 2 mmoli di silano 4a e la quantità indicata in tabella di 
catalizzatore di rodio, in 3 mL di CH2Cl2; la conversione del silano risulta in ogni caso 
quantitativa; (b) calcolata mediante  analisi GC ed 1H NMR, fra parentesi i rapporti 
regioisomerici 18/18’ e 19/19’; (c) campione conservato a 0°C, sotto argon, per almeno 6 
mesi; (d) campione ricristallizzato poco prima dell’uso; (e) si ottiene  come unico 
prodotto di sililformilazione (Z)-18c; (f) reazione condotta in toluene; (g) reazione 
condotta a rapporto molare alchino/ silano = 1/1; (h) RhSW = [Rh+C7H8BPh4-]; (i) 
RhMB3 = [Rh2(MeCN)2(NaFt)4](BF4)4. 
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Da un’analisi dei dati della tabella si può osservare come utilizzando il complesso 
switterionico di Alper, RhSW, e conducendo la reazione con i tre substrati 17a-c a 
rapporto alchino/silano = 3/2, la selettività verso i prodotti di sililformilazione 18 risulti 
intorno al 50%, con la formazione quindi di sostanziali quantità di sottoprodotti di 
idrosililazione 19 (Tabella 8, prove 8-10). Con gli alchini non simmetrici come 
substrati, la regioselettività dipende dalla struttura degli stessi: mentre 17c fornisce 
ancora una volta esclusivamente il prodotto (Z)-18c, il 2-esino 17a conduce ad una 
miscela di regioisomeri in cui (Z)-18a risulta comunque il preponderante (ca. 70%) 
(Tabella 8, prove 7,8 e 10). 
Risultati decisamente più soddisfacenti sono ottenuti impiegando, in analoghe 
condizioni sperimentali, il complesso RhMB3 come precursore catalitico; in questo caso 
infatti la selettività verso i prodotti di sililformilazione 18 sale a 82-96%  (Tabella 8, 
prove 11-13). Per quanto riguarda la regioselettività con substrati non simmetrici, 
impiegando 17a il rapporto regioisomerico dei prodotti sililformilati risulta analogo a 
quanto osservato conducendo la reazione con il complesso RhSW  (Tabella 8, prove 7,8 e 
11); al contrario, impiegando 17c, si nota per la prima volta la formazione accanto a 
(Z)-18c (83%), ottenuto come unico prodotto con gli altri catalizzatori, di apprezzabili 
quantità del regioisomero (Z)-18c’ (17%) (Tabella 8, prove 3, 10 e13). I prodotti di 
sililformilazione sono stati isolati con rese soddisfacenti (40- 75%) mediante 
cromatografia su colonna di gel di silice; nel caso delle reazioni condotte con i sistemi 
non simmetrici sono state ottenute miscele regioisomeriche (Z)-18 + (Z)-18’.  
 
3.3.2 Reazione di migrazione-desililazione promossa da TBAF dei β-sililenali (Z)-18 
/(Z)-18’. 
 
La limitata selettività del processo di sililformilazione rende meno interessante il 
successivo stadio di desililazione, in quanto sottoponendo al trattamento con ioni 
fluoruro le miscele dei β-sililenali regioisomerici (Z)-18/(Z)-18’, ottenuti a seguito della 
sililformilazione di acetileni non simmetrici, sono state ottenute miscele ancora più 
complesse di aldeidi regio e diastereoisomeriche, difficilmente separabili e 
caratterizzabili.  
Risultati più interessanti sono stati ottenuti con acetileni simmetrici che danno luogo 
alla formazione di un solo prodotto di sililformilazione, il quale, in preseza di ioni 
fluoruro, fornisce una miscela di soli due diastereoisomeri.  In effetti, (Z)-18b, 
recuperato chimicamente puro, con buone rese, dalla sililformilazione del 5-decino con 
fenildimetilsilano, per trattamento con TBAF nelle consuete condizioni sperimentali ha 
fornito una miscela diastereoisomerica del 2-(1-fenilpentil)esanale (rapporto 
diastereoisomerico 60/40) che è stata recuperata chimicamente pura con resa, non 
ottimizzata, del 43% (Schema 12). Pertanto, anche se con evidenti limitazioni, la nostra 
procedura di sililformilazione/desililazione sembra poter essere estesa, come substrati, 
ad acetileni interni permettendo di trasformarli in due soli passaggi in composti con più 
elevato valore aggiunto (Schema 12). 
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BunBun
PhMe2SiH
CO (30 atm)
100°C, 24 h
RhMB3
OHC
BunBun
SiMe2Ph
TBAF
THF / t.a. OHC
BunBun
Ph
* *
72% 43%
17b (Z)-18b  
 
Schema 12 
 
3.3.3 Impiego nella sequenza sililformilazione – desililazione dell’ 1-esino di silani 
non aromatici 
 
Verificata l’efficacia della reazione di migrazione-desililazione promossa da TBAF su 
sistemi recanti un raggruppamento aromatico sul silicio, ci è sembrato opportuno 
verificare l’eventuale estendibilità di questa procedura a silani di natura diversa. Sono 
state condotte prove preliminari con idrosilani alchilici quale il trietilsilano, 4o e con 
idrosilani contenenti gruppi che presentano spiccate attitudini migratorie in reazioni di 
shift 1,2 anionotropico quali il benzildimetilsilano, 4m e l’allildimetilsilano, 4p. Le 
reazioni di sililformilazione dell’1-esino condotte con tali silani procedono, nelle solite 
condizioni sperimentali, con risultati soddisfacenti permettendo di recuperare con buone 
rese (60 – 75 %) i corrispondenti β-sililenali (Z)-1 (Tabella 9). 
Sottoponendo questi ultimi, (Z)-1ao, (Z)-1am e (Z)-1ap, alla reazione con TBAF nelle 
usuali condizioni, si osserva, in tutti i casi, una rapida scomparsa del precursore ma si 
ottiene una complessa miscela di prodotti contenente diversi composti di natura 
aldeidica, come evidenziato dalla presenza di picchi caratteristici negli spettri 1H-NMR. 
Seguendo nel tempo la reazione con TBAF di (Z)-1am mediante analisi GC, è stato 
evidenziato che appena dopo l’idrolisi la  miscela di reazione mostra la presenza di un 
solo prodotto, il quale decompone in brevissimo tempo. Ipotizzando che l’instabilità di 
tale prodotto derivasse dall’ambiente acquoso, 1 mmole di (Z)-1am  è stata fatta passare 
attraverso una colonna costituita da 3 g (4.5 mmoli) di TBAF supportato su gel di silice 
(1.5 mmoli/g), con n-esano come eluente. Il prodotto recuperato è risultato essere 
costituito prevalentemente dal sililenoletere 20 (Schema 13), come confermato da 
analisi spettroscopiche eseguite su un campione di prodotto ulteriormente purificato per 
cromatografia su colonna di gel di silice 
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Tabella 9: Sililformilazione dell’1-esino con silani non aromaticia. 
 
Bun
3a
+ R3SiH
4
Rh4(CO)12
CO
toluene
t. amb.
Bun
OHC SiR3
(Z)-1
 
Prova 4 R3SiH 
PCO 
(atm) 
conv 
(%)b 
Resa 
(%)c 
(Z)-1 
1 o Et3SiH 40 100 62 ao 
2 m 
SiMe2H
 
20 100 75 am 
3 p SiMe2H  40 100 74 ap 
(a) reazione condotta per 24 ore a temperatura ambiente in autoclave di acciaio inossidabile da 25 mL, 
con 3 mmol di silano 4, 3 mmol di alchino 3a e 3·10-3 mmol (0.1 mol %) di Rh4(CO)12 in 3 mL di 
toluene; (b) calcolata mediante analisi GC; (c) resa sul prodotto purificato mediante cromatografia su 
colonna di gel di silice. 
 
OHC
Bun H
Si CH2Ph
Me Me
O Si
CH2Ph
Bun
TBAF/SiO2
1. TBAF/THF
2. H2O
Miscela complessa 
non identificabile
 
Schema 13 
Tale composto risulta anch’esso instabile e decompone in alcuni giorni se conservato 
all’aria a temperatura ambiente. Questo risultato, sebbene di non rilevante interesse 
sintetico, costituisce una conferma al meccanismo proposto per la reazione di 
migrazione-desililazione (vedi Capitolo 2, Schema 24), dato che 20 può derivare 
facilmente da 10 per perdita di uno ione fluoruro. 
Questi dati preliminari sembrano indicare notevoli difficoltà per mettere a punto 
condizioni sperimentali per estendere la reazione di migrazione-desililazione a sistemi 
in cui il gruppo migrante non sia aromatico, meritando ulteriori approfondimenti.  
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4.1. SILILFORMILAZIONE DEGLI ω-BROMOALCHINI 13e-g CON DIMETILFENILSILANO  
 
Con lo scopo di verificare come la distanza del gruppo uscente dal sistema carbonilico 
influenzasse la reazione di migrazione-desililazione promossa da TBAF, abbiamo 
inizialmente sottoposto al processo di sililformilazione gli ω-Bromoalchini 13e-g 
caratterizzati da una diversa distanza dell’atomo di alogeno dal triplo legame. I risultati 
ottenuti nelle solite condizioni sperimentali sono illustrati in Tabella 1.  
 
Tabella 1: Sililformilazione Rh4(CO)12 catalizzata di Bromo-1-alchini 13e-g con 
dimetilfenilsilano 4aa 
Br(CH2) + PhMe2SiH
Br(CH2)
OHC SiMe2Ph
13 4a (Z)-14
Rh4(CO)12
CO
toluene
t. amb.
n
n
 
Prova 13 n PCO (atm) t (h) 
conv 
(%)b 
Resa 
(%)c (Z)-14 
1 e 4 10 24 100 87 ea 
2 f 3 30 24 100 82 fa 
3 g 2 35 24 97 62 ga 
 
(a) reazioni condotte a temperatura ambiente in autoclave di acciaio inossidabile da 25 mL, con 3 mmol 
di silano 4a, 3 mmol di alchino 13 e 3·10-3 mmol (0.1 mol %) di Rh4(CO)12 in 3 mL di toluene; (b) 
calcolata mediante analisi GC rispetto al silano; (c) resa sul prodotto recuperato chimicamente puro, non 
ottimizzata. 
 
Da un esame della Tabella 1 appare chiaramente che anche in questi casi la reazione di 
sililformilazione procede con altissime chemo, regio e stereoselettività, richiedendo 
tuttavia pressioni di CO più elevate all’avvicinarsi dell’atomo di Bromo al triplo 
legame. I prodotti (Z)-14ea-ga sono stati comunque recuperati chimicamente puri con 
rese da buone a ottime. 
 
4.2 REAZIONE DI MIGRAZIONE-DESILILAZIONE PROMOSSA DA TBAF DEI Β-SILILENALI (Z)-
14ea-ga. 
 
Sottoponendo i β-sililenali (Z)-14ea-ga alla reazione con TBAF nelle usuali condizioni, 
sono stati ottenuti i risultati riportati in Tabella 2. 
Da un esame di questi dati si osserva come la distanza dell’atomo di Bromo dal sito 
nucleofilico del β-sililenale abbia una notevole influenza sulla natura dei prodotti che si 
recuperano dalla reazione di migrazione-desililazione: infatti, mentre (Z)-14ga si 
comporta in maniera del tutto analoga a (Z)-14ea fornendo in maniera totalmente 
chemoselettiva la carbaldeide ciclopropilica α benzil sostituita 23 (Tabella 2, prove 1 e 
3), la reazione di (Z)-14fa  con TBAF conduce alla formazione prevalente del 5-benzil-
3,4-diidro-2H-pirano, 21, oltre a minori quantità di una miscela diastereomerica della 2-
fenilciclopentancarbaldeide 22 (rapporto E/Z pari a 90/10, Tabella 2, prova 2). Anche 
questi risultati possono essere in linea di principio razionalizzati alla luce del solito 
meccanismo discusso in precedenza (Schema 1). 
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Tabella 2: Reazione dei β-sililenali (Z)-14ea-ga con TBAFa 
 
Br(CH2)
OHC SiMe2Ph
(Z)-15
TBAF
n
 
 
prova (Z)-14 n conv (%)b prodotti  resa (%)c 
1 ea 4 100 
CHO
Ph
 
16 
100 (82) 
2 fa 3 100 
   
O
Ph
CHO
Ph
+
 
           21              22(d)
75/25 (43/9.5) 
3 ga 2 100 
CHO
Ph
 
23 
100 (90) 
(a) reazioni condotte aggiungendo 2 mmoli di aldeide ad 5 mL di TBAF (1M in THF) in 
10 mL di THF e idrolizzando immediatamente con acqua; (b) calcolata mediante analisi 
GC; (c) calcolata mediante analisi GC. Fra parentesi resa sul prodotto recuperato 
chimicamente puro, non ottimizzata; (d) miscela E/Z 90/10. 
 
Si
Br(CH2)3
O
Ph F- Si
Br(CH2)3
O F
Ph
O
Si
F
PhBr(CH2)3
O
Si
F
Ph
PhR
O
Si
F
riarrang.
tipo Brook
Br
(Z)-14fa
O
Ph
H2O
21
OSiMe2F
75%
Ph
Br
H2O
Ph
O
22 25%
 
 
Schema 1 
 
Il diverso risultato ottenuto con (Z)-14fa rispetto a quello osservato con gli altri 
sililenali Bromo-sostituiti ed in particolare con (Z)-14ga, che permette la formazione 
quantitativa di un ciclo a tre termini (Schema 2), potrebbe essere tentativamente 
spiegata ammettendo che il processo di C-alchilazione, che dovrebbe condurre alla 
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ciclobutancarbaldeide, risulti conformazionalmente sfavorito rispetto al competitivo 
processo di O-alchilazione che fornisce il prodotto diidropiranico. 
 
Br(CH2)3
OHC SiMe2Ph
(Z)-14fa
TBAF
O Ph
21
PhOHC
a) reazione di (Z)-14fa con TBAF
Br(CH2)2
OHC SiMe2Ph
(Z)-14ga
TBAF
PhO
PhOHC
23
b) reazione di (Z)-14ga con TBAF
 
 
Schema 2 
 
È interessante notare anche che la 2-fenilciclopentancarbaldeide 22  può derivare 
dall’attacco intramolecolare di un carbanione benzilico intermedio, generato da un 
riarrangiamento tipo Brook, sul sito elettrofilico del sistema, confermando quanto 
ipotizzato per il meccanismo della reazione. L’attacco risulta inoltre stereoselettivo, 
favorendo nettamente la formazione dell’isomero E, nel quale i sostituenti ingombranti 
si trovano da parti opposte rispetto al piano della molecola, in una configurazione più 
stabile (Schema 3). 
 
Ph (CH2)3Br
O
Si
F
riarrang.
tipo Brook
FMe2SiO
Ph
Br
Ph
O
(Z)-22 (10 %)
Si
Br(CH2)3
O
Ph F-
(Z)-14fa
Ph
FMe2SiO
Ph
O
(E)-22 (90 %)
H2O
 
 
Schema 3 
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4.3 SILILFORMILAZIONE DEGLI ALCHINI FUNZIONALIZZATI 13h-l CON 
DIMETILFENILSILANO, 4a. 
 
Alla luce dei risultati precedenti, per verificare l’influenza della natura del gruppo 
uscente sulla reazione di migrazione-desililazione condotta su β-sililenali 
funzionalizzati con tali raggruppamenti, abbiamo sililformilato con dimetilfenilsilano 
gli alchini 13h-l caratterizzati in catena, a diversa distanza dal triplo legame, da residui 
tosile (OTs) e cloruro (Cl). I risultati sono riportati in Tabella 3. 
 
Tabella 3: Sililformilazione degli 1-alchini funzionalizzati 13h-l con dimetilfenilsilano 
4aa 
 
FG(CH2) + PhMe2SiH
FG(CH2)
OHC SiMe2Ph
13 4a (Z)-14
Rh4(CO)12
CO
toluene
t. amb.
n
n
 
Prova 13 n FG PCO (atm) t (h) conv. (%)b Resa (%)c (Z)-14 
1d h 4 Cl 30 24 99 99 (77) ha 
2 i 3 Cl 20 24 99 99 (69) ia 
3 l 3 OTs 20 40 95 78e la 
(a) reazioni condotte a temperatura ambiente in autoclave di acciaio inossidabile da 25 mL, 
con 3 mmol di silano 4a, 3 mmol di alchino 13 e 3·10-3 mmol (0.1 mol %) di Rh4(CO)12 in 3 
mL di toluene; (b) calcolata mediante analisi GC rispetto al silano; (c) calcolata mediante 
analisi GC. Fra parentesi resa sul prodotto recuperato chimicamente puro, non ottimizzata; (d) 
reazione effettuata con 0.15 mol % di catalizzatore; (e) si ottiene l’18 % di isomero (E). 
 
Come è possibile notare da un esame della Tabella, non si riscontrano sostanziali 
differenze rispetto ai risultati ottenuti nelle esperienze di sililformilazione condotte in 
precedenza con analoghi sistemi funzionalizzati. Occorre solamente rilevare che la 
sililformilazione del p-toluensolfonato 13l, risulta meno stereoselettiva, portando alla 
formazione di una miscela 82/18 di (Z)-14la e (E)-14la (Tabella 3, prova 3). 
Questo risultato si accorda bene con quanto ipotizzato per spiegare lo stesso fenomeno 
di isomerizzazione osservato per il derivato alcolico 13d (Capitolo 3, Tabella 4). 
Alternativamente si può semplicemente supporre che richiedendo la reazione tempi più 
lunghi per giungere a conversione completa (95 % in 40 ore, Tabella 3, prova 3), il 
processo di isomerizzazione Z ? E, termodinamicamente favorito ma cineticamente 
lento, possa avvenire in quantità rilevabili. 
 
4.4 REAZIONE DI MIGRAZIONE-DESILILAZIONE PROMOSSA DA TBAF DEI β-SILILENALI 
14ha-la. 
 
Sottoponendo i β-sililenali 14ha-la, ottenuti come sopra descritto, alla reazione con 
TBAF, secondo la procedura generale, si ottengono i risultati illustrati in Tabella 4. 
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Come questi dati mostrano, la natura del prodotto principale di reazione è determinata 
esclusivamente dalla posizione del sito elettrofilico, mentre lo stesso non si può dire per 
quanto riguarda la natura dei sottoprodotti: i substrati recanti il Cloro quale gruppo 
uscente, conducono alla formazione, accanto al prodotto atteso dall’analogia con i 
composti bromurati, di una certa quantità di prodotto di migrazione-desililazione 
“classico”, in cui il gruppo funzionale si ritrova integro nel prodotto finale (Tabella 4, 
prove 1 e 2). Nel caso di 14ia e 14la non si riscontra la presenza di 22, derivante 
dall’attacco dell’anione benzilico sul sito elettrofilico (Tabella 4, prove 2 e 3). Da notare 
che anche in questi casi, il decorso della reazione non è influenzato dalla geometria del 
doppio legame nella molecola di partenza: la miscela Z/E di 14la fornisce, per reazione 
con TBAF, esclusivamente il sistema piranico 21 (Tabella 4, prova 3). 
Da un confronto dei dati riportati in Tabella 4 con quelli di Tabella 2, si può anche 
affermare che la reazione di ciclizzazione è tanto più selettiva quanto migliore è il 
gruppo uscente presente sul β-sililenale di partenza (OTs > Br > Cl). 
 
Tabella 4: Reazione dei β-sililenali (Z)-15ha-la con TBAFa 
 
FG(CH2)
OHC SiMe2Ph
(Z)-15
TBAF
n
 
 
prova (Z)-14 n/FG 
conv 
(%)b 
Prodotti  
Resa 
(%)c 
1 ha 4/Cl 100 
CHO
Ph
 
16 
CHOPh
Cl  
24 
73/27 
(58/13.5) 
2 ia 3/Cl 100 
O
Ph  
21 
CHOPh
Cl  
25 
60/40 
(52/25) 
3d la 3/OTs 100 
O
Ph  
21 
100 (75) 
(a) reazioni condotte aggiungendo 2 mmoli di aldeide 14 a 5 mL di TBAF (1M in THF) in 10 
mL di THF e idrolizzando immediatamente con acqua; (b) calcolata mediante analisi GC; (c) 
calcolata mediante analisi GC o 1H-NMR. Fra parentesi resa sul prodotto recuperato 
chimicamente puro, non ottimizzata; (d) reazione eseguita su miscela 82/18 di (Z)-14la/(E)-
14la. 
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4.5 IMPIEGO NEL PROCESSO SILILFORMILAZIONE-DESILILAZIONE DI ALCHINI ω 
ALOGENATI RECANTI UNA RAMIFICAZIONE IN α. 
 
Per verificare eventuali fenomeni di diasteroselettività legati al processo di 
ciclizzazione, abbiamo preparato i sistemi acetilenici 26a,b, contenenti un alogeno in 
posizione ω e una ramificazione in posizione propargilica con lo scopo di utilizzarli nel 
processo tandem sililformilazione-desililazione. 
 
4.5.1 Preparazione dei substrati 26a,b. 
 
L’approccio da noi scelto per sintetizzare gli alchini desiderati 26 consiste nella 
disconnessione della molecola target all’altezza del legame C3-C4 (Schema 4). Il 
relativo passaggio sintetico consiste quindi in una reazione di cross-coupling fra un 
bromuro allenilico 27 ed un opportuno reagente organometallico ω-funzionalizzato. 
 
R
(CH2)n
R
(CH2)n
R
•Br
(CH2)nM
26
27
X
X X  
Schema 4 
 
I sistemi allenilici 27 sono stati ottenuti con ottime rese dai corrispondenti alcoli 
propargilici secondo procedure riportate in letteratura (Schema 5)1. 
Il 5-metil-1-esin-3-olo 28b, non disponibile commercialmente, è stato preparato per 
etinilazione del 3-metilbutanale 30 con etinilmagnesio Bromuro, secondo una procedura 
nota in letteratura (Schema 6)2. 
 
R
•Br
OH
R
R = Me     28a
R = Bui     28b
MsCl
Et3N
CH2Cl2
-50°C      t. amb.
OMs
R
R = Me     29a  (99%)
R = Bui     29b  (97%)
1. LiCuBr2
      THF
2. H2O/NH4Cl
R = Me     27a  (95%)
R = Bui     27b (82%)  
 
Schema 5 
 
HC
1. EtMgBr
    THF, 0°C
2. O
3. H2O/ NH4Cl
OH
28b  
84 %
30
CH
 
 
Schema 6 
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Per quanto riguarda i sistemi organometallici necessari per il processo di coupling 
(Schema 4), sono stati inizialmente sintetizzati i reagenti di Grignard 32a e 32b a partire 
dagli opportuni ω-cloroalcoli 31, previa protezione come alcossido di Magnesio della 
funzione ossidrilica (Schema 7). 
 
HO(CH2)nCl
n = 4    31a
n = 3    31b
1. PriMgCl
    THF, -20°C
2. Mg
ClMgO(CH2)nMgCl
n = 4    32a    98 %
n = 3    32b    44 %  
 
Schema 7 
 
I reattivi 32a e 32b sono stati successivamente convertiti nei corrispondenti derivati di 
organorame; in particolare, 32a, per reazione con soluzione tetraidrofuranica di LiCuBr2 
a bassa temeperatura, ha fornito il Bromocuprato 33a3, mentre 32b è stato prima 
convertito nel corrispondente derivato di Zinco per transmetallazione con ZnCl2, quindi 
nello Zincocuprato 33b per reazione con il complesso CuCN·2LiCl4 (Schemi 8 e 9). Il 
Bromocuprato di Magnesio 32a è stato impiegato nella reazione di coupling con il 
Bromoallene 27a fornendo con rese soddisfacenti il 3-metil-1-eptin-7-olo, 34a (Schema 
8); lo Zincocuprato 33b, per reazione con 27b, ha permesso di recuperare con ottime 
rese il 3-(2-metilpropil)-1-esin-6-olo, 34b (Schema 9). Entrambi gli alcoli acetilenici 
sono stati trasformati nei corrispondenti alogenuri, 26a e 26b, per reazione dei solfonati 
35a e 35b rispettivamente con LiBr e NaI (Schemi 8 e 9). 
 
ClMgO(CH2)4MgCl THF
1.27a -70°C
2. idrolisi
32a
Me
(CH2)4
34a
62%
TsCl
KOH
Et2O
-10°C
35a
LiBrCH3COCH3
riflusso
Me
26a
91%
[ClMgO(CH2)4CuBr]MgBr LiBr
33a
Me
(CH2)4
 LiCuBr2
Br
OH OTs
 
Schema 8 
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ClMgO(CH2)3MgCl
2. CuCN  2LiCl
1. ZnCl2
    THF, t. amb.
1.27b  -78°C
2. idrolisi
32b
Bui
(CH2)3
OH
34b
90%
MsCl
Et3N
CH2Cl2
-50°C
35b
NaICH3COCH3
riflusso
Bui
I
26b
62.5 %
ClMgO(CH2)3Cu(CN)ZnCl 2LiCl
33b
Bui
(CH2)3
OMs
- 10°C
 
 
Schema 9 
4.5.2 Sililformilazione degli alogeno-alchini 26 con dimetilfenilsilano 4a. 
 
Gli alogeno-alchini 26a e 26b, ottenuti come descritto nel precedente paragrafo, sono 
stati quindi impiegati nella reazione di sililformilazione con dimetilfenilsilano (Tabella 
5). 
Dai risultati riportati in Tabella 5 è possibile notare che operando, come nel caso degli 
alchini α ramificati (cfr. Capitolo 1)5, in eccesso di alchino e in condizioni più drastiche 
rispetto a quelle standard della sililformilazione, si ottengono in maniera totalmente 
selettiva gli attesi β-sililenali (Z)-36, recuperati chimicamente puri con buone rese. 
 
Tabella 5: Sililformilazione degli alchini 26 con dimetilfenilsilano 4aa 
 
R
(CH2)nX
4a CO
Rh4(CO)12
R
(CH2)nX
CHOPhMe2Si
25 (Z)-35  
 
prova 26 R/n/X 25:4a PCO 
cat. 
(mol %)  
t 
(h) 
Resa 
(%)b (Z)-36 
1 a Me/4/Br 4 : 3 40 0.1 24 99 (60) aa 
2 b Bui/3/I 6 : 3 50 0.25 40 99 (55) ba 
(a) reazioni condotte a temperatura ambiente in autoclave d’acciaio inossidabile da 25 mL con le quantità 
mmolari indicate dei reagenti in 3 mL di toluene; (b) calcolata mediante analisi GC rispeto al silano; fra 
parentesi, resa sul prodotto recuperato chimicamente puro, non ottimizzata. In ogni caso la conversione 
del substrato in (Z)-36 è risultata completa. 
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4.5.3 Reazione di migrazione-desililazione promossa da TBAF dei β-sililenali (Z)-36: 
diasteroselettività del processo. 
 
I β-silienali (Z)-36aa,ba sono stati sottoposti alle usuali condizioni di desililazione con 
TBAF. I risultati sono illustrati in Tabella 6. 
Si può notare che la reazione con sistemi (Z)-36 conduce  alla formazione degli attesi 
prodotti ciclici 37 e risulta in entrambi i casi diasteroselettiva nei confronti dell’isomero 
Z, presente per il 70% nella miscela di reazione come diastereomero preponderante. 
Questi risultati mostrano anche che: con appropriati substrati, tramite la sequenza 
sililformilazione-desililazione, è possibile ottenere, oltre ai sistemi ciclopropanici e 
ciclopentanici, come già osservato in precedenza, anche sistemi cicloesanici (Tabella 6, 
prova 1); i substrati iodo-sostituiti si comportano come gli analoghi bromo-, cloro- e 
tosilderivati (Tabella 6, prova 2).  
 
Tabella 6: Reazione dei β-sililenali (Z)-36aa-ba con TBAFa 
 
PhMe2Si
CHO
(CH2)n
TBAF
X
R  
 
prova 36 R/n/X conv (%)b Prodotti Selettività Z/Ec Resa (%)
d 
1 aa Me/4/Br 100 
CHO
Ph
Me  
(E)(Z)-37aa 
70/30 49 
2 ba Bui/3/I 100 
CHO
Ph
Bui  
(E)(Z)-37ba 
70/30 41 
 
(a) reazioni condotte aggiungendo 2 mmoli di aldeide (Z)-36 a 5 mL di TBAF (1M in THF) in 
10 mL di THF e idrolizzando immediatamente con acqua; (b) calcolata mediante analisi GC; (c) 
calcolata mediante 1H-NMR; (d) resa sulla miscela Z/E recuperata chimicamente pura, non 
ottimizzata. 
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5.1 IMPIEGO DI 1-ALCHINI ω-FUNZIONALIZZATI CON RAGGRUPPAMENTI 
ELETTROFILICI  NELLA  SEQUENZA  SILILFORMILAZIONE - DESILILAZIONE 
 
Nel quadro generale di quanto riportato nel capitolo precedente, ci è sembrato 
interessante iniziare anche uno studio sulla reattività  nei confronti di centri elettrofili, 
sia presenti sul substrato che in molecole addizionate successivamente alla miscela di 
reazione, dei formali carbanioni che si formano trattando con ioni fluoruro i sililenali 
ottenuti per sililformilazione di sistemi acetilenici (Schemi 1 e 2). 
Abbiamo pertanto previsto inizialmente la preparazione di una serie di 1-alchini 
caratterizzati dalla presenza, in posizione ω, di raggruppamenti funzionali con 
caratteristiche elettrofiliche crescenti (estere, epossido, aldeide, cloruro acilico). Questi 
composti, impiegati come substrati nella reazione di sililformilazione con 
arildimetilsilani in presenza di catalizzatori di rodio, dovevano permetterci di accedere a 
β-arilsililenali con funzionalità elettrofile che, in presenza di ioni fluoruro, potevano 
dare origine a composti carbociclici, analogamente a quanto osservato per i sililenali 
caratterizzati da gruppi alogenuro e tosilato (Vedi Capitolo 4).  
 
 
FG
SiArMe2
CHO
FG
Si
CHO
FG
Me
Ar
F
Me
Si
CHO MeF
Me
Ar
H
HC
FG
Ar
H
O
Si
Me
F
Me
HC
Ar
H
O Si
Me
F
Me
FG
FG
HSiArMe2
CO  / Rh
F
 
 
Schema 1 
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SiArMe2
CHO
Si
CHO MeF
Me
Ar
H
HC
Ar
H
O Si
Me
F
Me
HSiArMe2
CO  / Rh
FR
R
R
R
E
E   =   Specie elettrofila esterna
 
Schema 2 
 
Per la preparazione dei sililenali caratterizzati da ragruppamenti funzionali con 
caratteristiche elettrofile abbiamo scelto come substrati il 5-esinoato di etile 13n, il 5-
esinale 13m, il cloruro acilico dell’acido 5-esinoico 13o ed il il 6,7-epossi-1-eptino 13p, 
che sono stati sintetizzati a partire da precursori commerciali seguendo procedure 
riportate in letteratura. In questo contesto sono stati presi in considerazione anche il (3-
butinil)cloroformiato 13q ed il propargil-glicidiletere 13r disponibili in commercio. 
 
O
EtO
O
H
O
Cl
O
O
Cl
O
O
O
13n 13m 13o
13q13p 13r  
  
5.1.1 Sintesi dei substrati acetilenici 13m-p. 
 
Il 5-esinoato di etile 13m è stato sintetizzato a partire dal corrispondente acido 5-
esinoico, mediante reazione di esterificazione con etanolo assoluto in presenza di H2SO4 
concentrato come catalizzatore, scaldando la miscela di reazione a 50°C per 12 ore 
(Schema 3)1. Il prodotto, purificato e caratterizzato con tecniche spettroscopiche, è stato 
recuperato con resa del 78 %. 
 
O
HO
O
EtOEtOH
 H2SO4
50°C 13m  
Schema 3 
 
Il 5-esinale, 13n, è stato preparato utilizzando come precursore il corrispondente 5-
esinolo commerciale, secondo la procedura di ossidazione proposta da Swern (Schema 
4)2. 
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O
HHO
S O Cl
Cl
O
O
-60°C / -50°C
13n
 
Schema 4 
 
Questo metodo prevede l’utilizzazione come ossidante del dimetilsolfossido (DMSO) 
attivato con cloruro di ossallile. Dato che a temperatura ambiente la reazione fra DMSO 
e (ClCO)2 è violenta e fortemente esotermica, l’ossidazione viene condotta a bassa 
temperatura (- 60°C /- 50°C). 
La struttura dell’intermedio che si ottiene a seguito dell’attivazione del DMSO con 
(ClCO)2 non è nota con precisione, ma è stata ipotizzata la formazione dei due 
intermedi 38 e 39 (Schema 5); in particolare, 38 è analogo all’intermedio proposto da 
Corey e Kim, per la reazione del DMSO con Cl2. 
 
S O S O + Cl
Cl
O
O
O
Cl
O
O
S Cl
-CO2
-CO
S Cl Cl
38 39
 
Schema 5 
 
Al DMSO attivato, in CH2Cl2 come solvente, è stato aggiunto a -55°C il 5-esin-1-olo 
(rapporto molare DMSO/esinolo = 2); la miscela è stata successivamente trattata con un 
eccesso di trietilammina, lasciata tornare a temperatura ambiente ed idrolizzata con 
acqua. L’aldeide grezza recuperata per estrazione con etere etilico è stata ottenuta 
chimicamente pura, con resa del 68%, per semplice distillazione; la sua struttura è 
risultata perfettamente in accordo con dati spettroscopici 1H-NMR e 13C-NMR.   
 
Il cloruro di 5-esinoile, 13o, è stato preparato trattando l’acido 5-esinoico in cloruro di 
metilene con un leggero eccesso di cloruro di ossallile, per 4 ore a temperatura ambiente 
(Schema 6)1. Il prodotto grezzo ottenuto dopo allontanamento del solvente sotto vuoto 
(200 mmHg, resa 67 %) è stato caratterizzato tramite spettroscopia 1H-NMR ed 
utilizzato senza ulteriore purificazione. 
Cl
Cl
O
O
O
HO
O
Cl
CH2Cl2
13o  
Schema 6 
 
Il 6,7-epossi-1-eptino, 13p, è stato preparato seguendo due procedure riportate in 
letteratura, come illustrato di seguito (Schemi 7 e 11). 
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Il primo metodo utilizzato prevede la reazione di composti carbonilici con la specie 
carbenoidica bromometillitio, ottenibile per reazione di scambio alogeno-metallo tra 
dibromometano e n-butillitio a bassa temperatura3 (Schema 7). 
 
CH2Br2 + nBuLi
-78°C nBuBr + LiCH2Br
O + H2C
Li
Br
O-Li+
CH2 Br
LiBr +
O
CH2  
 
Schema 7 
 
Questo metodo è stato impiegato con buoni risultati in diverse circostanze, fornendo 
tuttavia prestazioni deludenti in altri casi, con particolare riferimento all’uso, come 
substrato, del 2,2-dimetil-4-pentinale (resa 18%)3. 
Ad una soluzione di 5-esinale, 13n, in THF è stato pertanto addizionato, a -78°C  sotto 
battente di argon, un leggero eccesso (20%) di dibrometano e la miscela ottenuta è stata 
trattata, alla stessa temperatura,  con n-butillitio, aggiunto goccia a goccia. 
Dopo che la miscela di reazione è stata mantenuta in agitazione per 15 minuti a Tamb ed 
idrolizzata con soluzione satura di NH4Cl, analisi gas-cromatografiche hanno mostrato 
una conversione pressoché completa di 13n, e la formazione dell’epossido desiderato 
con resa del 65%. 
A causa della presenza nella miscela di sostanziali quantitativi di sottoprodotti di natura 
alcolica, tra cui abbiamo identificato il 5-esin-1-olo, la separazione e la purificazione del 
6,7-epossi-1-eptino, 13p, è risultata alquanto ardua, tenendo conto anche della sua 
elevata volatilità. Dopo una prima separazione per cromatografia su colonna di gel di 
silice ed una successiva distillazione è stato infatti ottenuto un campione chimicamente 
puro di 13p, ma con rese inferiori al 5% (Schema 8). 
 
O
H
13p
O
13n
CH2Br2 / BunLi
-70°C     t.a
3.5%  
 
Schema 8 
 
Visto il risultato estremamente deludente è stato deciso di affrontare la sintesi 
dell’epossido, estendendo al 6-epten-1-ino il classico metodo di epossidazione di 
substrati olefinici con peracidi, quale l’acido meta-cloroperbenzoico (MCPA) (Schema 
9)4. 
 
C
C
O
H
O
C
O
R C
C
O + R COOH
 
 
Schema 9 
 
A seconda della natura del substrato olefinico i peracidi possono essere impiegati, per 
dare la reazione di epossidazione, in svariate condizioni sperimentali, tuttavia un’analisi 
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dei dati riportati in letteratura non ha fornito uno specifico protocollo sperimentale per 
l’epossidazione di ene-ini, quale il 6-epten-1-ino. Da questi dati appariva comunque 
evidente la necessità di condurre la reazione di epossidazione neutralizzando con 
un’opportuna base l’ambiente di reazione al procedere della reazione stessa, come 
consigliato per substrati olefinici caratterizzati da gruppi funzionali sensibili all’acidità. 
Abbiamo quindi deciso di utilizzare l’acido meta-cloroperbenzoico a 0°C in 
diclorometano come solvente, e di neutralizzare l’ambiente di reazione con aggiunta, 
durante il decorso della medesima, di carbonato di potassio. 
Tenendo conto che il 6-epten-1-ino è una sostanza volatile, che quindi richiede 
un’accurata manipolazione per evitare perdite, sono stati sottoposti in via preliminare 
alle condizioni di epossidazione sopra riportate due ene-ini più altobollenti, disponibili 
in laboratorio, in particolare il 3-metil-3-etil-6-epten-1-ino ed il 3-fenil-6-epten-1-ino 
(Schema 10). 
 
R1 R
2
R1 R
2
O
MCPA/K2CO3
CH2Cl2
0°C       Tamb  
 
                                             Tempo di reazione(h)                         Resa (%)a 
R1 = Me, R2 = Et                                4                                            99(98) 
R1 = H, R2 = Ph                                20                                            74(68) 
 
aValutata mediante gas-cromatografia, in parentesi resa sul prodotto recuperato 
 
Schema 10 
 
I due substrati sono stati trattati a 0°C con un lieve eccesso molare di MCPA (1:1.1) e la 
miscela, addizionata di K2CO3, lasciata tornare a Tamb. Mentre il 3-metil-3-etil-6-epten-
1-ino fornisce quantitativamente l’epossido desiderato dopo 4 ore, la reazione con il 
substrato fenil sostituito decorre con maggiore lentezza e, per dare buone conversioni in 
epossido, richiede un’ulteriore aggiunta di MCPA e quindi di K2CO3 (Schema 10). I due 
epossidi sono stati comunque isolati dalla miscela di reazione con buone rese e la loro 
struttura è risultata totalmente in accordo con i risultati delle analisi spettroscopiche 
(vedi parte sperimentale). 
È stato così verificato che le condizioni sperimentali messe in atto risultano compatibili 
con la presenza sui substrati del triplo legame carbonio-carbonio, che risulta 
completamente inalterato. 
Questo risultato più che lusinghiero ci ha spinto quindi ad operare nelle stesse 
condizioni anche per il 6-epten-1-ino. Quest’ultimo composto è stato previamente 
preparato mediante rezione di cross-coupling tra 4-bromomagnesio-1-trimetilsilil-1-
butino e bromuro d’allile (Schema 11). 
Il magnesiaco è stato ottenuto per reazione, in THF, del 4-bromo-1-trimetilisilil-1-
butino5 (disponibile in laboratorio) con tornitura di magnesio, innescando la reazione 
con 1,2-dibromoetano. Al reattivo è stato addizionato, a 0°C, un lieve eccesso di 
bromuro d’allile e la miscela lasciata tornare a Tamb e mantenuta in agitazione per 5 ore. 
Dopo idrolisi con acqua e soluzione satura di cloruro d’ammonio, dalla miscela di 
reazione è stato recuperato l’1-trimetilsilil-6-epten-1-ino, che è stato ottenuto 
chimicamente puro per semplice distillazione, con resa del 90% (Schema 11). La 
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funzione acetilenica dell’1-trimetilsilil-6-epten-1-ino è stata deprotetta con resa 
pressocchè quantitativa mediante desililazione in ambiente alcalino alcolico (KOH 
all’1% in etanolo), a Tamb per 5 ore (Schema 11)6. La miscela di reazione è stata ripresa 
con n-pentano e lavata ripetutamente con acqua per allontanare l’alcol etilico. Data la 
volatilità del prodotto, la soluzione pentanica è stata concentrata mediante distillazione 
del solvente con una piccola colonna di rettifica (circa 40 cm) ed utilizzata direttamente 
nella reazione di epossidazione con MCPA, senza recuperare il sistema insaturo 
chimicamente puro. Analisi 1H-NMR della soluzione pentanica concentrata hanno 
comunque permesso di caratterizzare l’ene-ino per via spettroscopica. 
La reazione di epossidazione è stata condotta, come in precedenza, trattando l’ene-ino 
grezzo con un leggero eccesso di MCPA e K2CO3 a 0°C. Analisi gas-cromatografiche 
hanno mostrato, dopo 5 ore a Tamb, una pressoché completa conversione del substrato 
(92%) nel corrispettivo epossido. 
Purtroppo il recupero del prodotto chimicamente puro, data la sua volatilità e la difficile 
separazione dal solvente di reazione, ha comportato una resa intorno al 20%. In effetti 
non ci siamo preoccupati di ottimizzare la resa sul prodotto recuperato, ma di poter 
disporre di un congruo campione di 13p chimicamente puro. 
 
Me3Si
Br 1)Mg, THF
2)CH2=CHCH2Br
0°C            Tamb
5 h, 90%
KOH 1%,
EtOH
5h, Tamb
MCPA, K2CO3
0°C        Tamb
5 hO
Me3Si
13p
                                                                                                   
Schema 11 
                                         
5.1.2 Sililformilazione - desililazione degli acetileni funzionalizzati 13m-r  
 
I composti 13m-p, ottenuti come sopra descritto, ed i composti commerciali 13q-r sono 
stati impiegati nel processo di sililformilazione con fenildimetilsilano 4a. Le esperienze 
sono state condotte a rapporto molare unitario dei reagenti, ad una pressione di 30 atm 
di monossido di carbonio ed in presenza di Rh4(CO)12 o del complesso switterionico 
(C7H8)-η6-tetrafenilborato di rodio [RhSW, 0.1 - 0.5 mol%] come precursori catalitici. Le 
miscele di reazione sono state mantenute in agitazione per 24 ore a temperatura 
ambiente, quindi trattate ed analizzate come consueto. I vari prodotti sono stati purificati 
generalmente per cromatografia su colonna di gel di silice con appropriate miscele 
eluenti e caratterizzati con tecniche spettroscopiche. I principali risultati ottenuti sono 
riportati in Tabella 1.  
Da tali dati si può osservare come la reazione di sililformilazione tolleri generalmente la 
presenza delle varie funzionalità elettrofile presenti sul substrato acetilenico 
conducendo ai corrispondenti sililenali (Z)-14 con buone rese e buone selettività. A 
questo trend fa eccezione il cloruro acilico 13o; infatti, in ogni esperienza effettuata con 
questo substrato, sia variando la natura del precursore catalitico, la quantità del 
catalizzatore ed il tempo di reazione, è stata messa in evidenza la completa scomparsa 
Giulia Valentini- Tesi di Dottorato 
 
 111
del precursore e la formazione di una complessa miscela di prodotti non contenente 
quello desiderato (Tabella 1, prove 4-6 ). E’ interessante mettere in evidenza come con 
gli altri substrati utilizzati il processo di sililformilazione sia risultato altamente chemo- 
e regioselettivo, anche se, come nel caso del 5-esinoato di etile (Tabella 1, prova 1), è 
stato possibile osservare la formazione di non trascurabili quantità di sottoprodotti di 
idrosililazione.  
Al contrario, la stereoselettività della reazione sembra dipendere notevolmente dalla 
natura del gruppo funzionale presente sul substrato: mentre il 5-esinale 13n ed i sistemi 
epossidici 13p e 13r conducono al solo isomero Z del corrispondente sililenale 14 
(Tabella 1, prove 2,3,7,9), il 5-esinoato 13m ed il cloroformiato 13q forniscono una 
miscela E/Z del sililenale stesso con solo una leggera preferenza per l’isomero Z 
(Tabella 1, prove 1 e 8), analogamente a quanto riportato in precedenza per la 
sililformilazione del 5-esin-1-olo, 13d (Capitolo 3, Tabella 4, prova 4). Questa 
mancanza di stereoselettività, come abbiamo già ricordato, non risulta per noi di 
particolare importanza in quanto i due stereoisomeri dei sililenali 14 , in presenza di ioni 
fluoruro , generalmente conducono allo stesso prodotto di desililazione7. 
 
Sebbene non siano state ottimizzate, le procedure di purificazione per cromatografia su 
colonna dei grezzi delle esperienze di Tabella 1 hanno permesso il recupero di congrui 
campioni dei sililenali 14 che sono stati impiegati nel successivo stadio di desililazione. 
Le reazioni sono state inizialmente condotte, in accordo a quanto già riportato nei 
capitoli precedenti,7 aggiungendo, a 0°C, il sililenale ad una soluzione tetraidrofuranica 
di un eccesso di TBAF (rapporto molare 1/2.5), preparata impiegando tal quale la 
soluzione commerciale del prodotto 1M in THF, ed idrolizzando a fine aggiunta la 
miscela di reazione con acqua. 
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Tabella 1. Sililformilazione con PhMe2SiH degli 1-alchini 13m-r caratterizzati da 
funzionalità elettrofilichea. 
FG(CH2) + PhMe2SiH FG(CH2)
OHC SiMe2Ph
13 4a (Z)-14
[Rh ]
CO
CH2Cl2
t. amb.
n
n
 
Prova 13 n FG 
Rh 
(mol %) 
PCO 
(atm)
Convb. 
(%) 
Resac 
(%) 
(Z)-14 
1 m 3 COOEt Rhsw (0.1) 30 100 73(65) d ma 
2 n 3 CHO Rhsw (0.5) 30 100 80(44) na 
3 n 3 CHO Rh4(CO)12 (0.1) 30 100 76(50) na 
4 o 3 COCl Rhsw (0.1) 40 100 -e  
5 o 3 COCl Rhsw (0.5) 40 100 -e  
6f o 3 COCl Rh4(CO)12 (0.1) 40 100 -
e  
7 p 3 O  Rh
sw (0.25) 30 100 100(45) pa 
8 q 2 OCOCl Rhsw (0.1) 30 100 100(76)g qa 
9 r 1 
O
O  
Rhsw (0.15) 30 81 100(36) ra 
(a)Le reazioni sono state condotte in un’autoclave di acciaio per 24 ore a temperatura ambiente 
trattando quantità equimolari di silano e substrato acetilenico in CH2Cl2. (b) Determinate mediante 
analisi GC rispetto al silano; (c) Calcolata mediante analisi GC ed 1H NMR; in parentesi le rese sul 
prodotto recuperato chimicamente puro, non ottimizzate; (d) la resa si riferisce ad una miscela 41/59 
di (E)-14ma / (Z)-14ma; sono inoltre presenti nella miscela di reazione apprezzabili quantità di 6-
dimetilfenilsilil-5-esenoato di etile in miscela E/Z (18/82); (e) Si ottiene una complessa miscela di 
prodotti non ulteriormente caratterizzata; (f) reazione condotta per 5 ore a t.amb.; (g) la resa si 
riferisce ad una miscela 47/52 di (E)-14qa / (Z)-14qa.   
 
I risultati ottenuti riportati in Tabella 2 indicano per le reazioni condotte con 14ma, 
14na e 14pa una completa conversione dei substrati e la formazione, come unici 
prodotti, delle corrispondenti 2-benzilaldeidi ω-funzionalizzate 15 (prove 1-3). Il 
sililenale (Z)-14ra, derivante dal glicidil propargiletere, 13r, nelle stesse condizioni 
sperimentali fornisce una complessa miscela di prodotti non ulteriormente 
caratterizzata; ciò verosimilmente potrebbe essere imputabile alla labilità, nelle 
condizioni di reazione, del ponte etereo di natura allilica presente in (Z)-14ra.  
La formazione delle 2-benzilaldeidi funzionalizzate 15, che sono state recuperate 
chimicamente pure con rese da buone ad ottime, indica chiaramente che durante il 
processo di migrazione anionotropica 1,2 del raggruppamento fenile dal silicio al 
Giulia Valentini- Tesi di Dottorato 
 
 113
carbonio la funzione elettrofilica, sia esterea che aldeidica o epossidica, presente sui 
sililenali di partenza, non risulta interessata, almeno nelle condizioni sperimentali 
utilizzate, in eventuali reazioni con i carbanioni intermedi, ma viene “trasferita” 
inalterata nel prodotto finale derivante dall’idrolisi dei carbanioni stessi. Questo 
comportamento appare, quindi, sensibilmente diverso da quello osservato con i sililenali 
caratterizzati da gruppi alogeno o tosilato che, in analoghe condizioni sperimentali, 
conducono a benzilaldeidi carbocicliche o benzildiidropirani (Vedi Capitolo 4),  
 
Tabella 2. Desililazione dei β-sililenali (Z)-14ma-ra con TBAF  1M in THF.a 
 
 
FG(CH2)
OHC SiMe2Ph
(Z)-14
TBAF / THF
FG(CH2)
OHC Ph
15
n n
0°C
 
 
 
Prova (Z)-14 n FG 
Conv. 
(%)b 
Resa 
(%)c 
15 
1d ma 3 COOEt 100 100(46) ma 
2 na 3 CHO 100 100(52) na 
3 pa 3 O  100 100(94) pa 
4 ra 1 
O
O  
100 -f - 
5e na 3 CHO 100 100(60) na 
(a) Se non altrimenti specificato, le reazioni sono state condotte aggiungendo 2 mmoli di aldeide 
(Z)-14 a 5 mL di TBAF (1M in THF) in 10 mL di THF ed idrolizzando immediatamente con 
acqua; (b) calcolata mediante analisi GC; (c) calcolata mediante analisi GC ed 1H-NMR. Fra 
parentesi resa sul prodotto recuperato chimicamente puro, non ottimizzata; (d) reazione condotta 
su una miscela 41/59 di (E)-14ma / (Z)-14ma ; (e) la reazione è stata condotta come alla nota 
“a”, ma con THF e TBAF rigorosamente anidri; (f) Si ottiene una complessa miscela di prodotti 
non ulteriormente caratterizzata. 
 
Questi risultati potrebbero ascriversi alle condizioni di reazione non perfettamente 
anidre dato che la soluzione tetraidrofuranica di TBAF commerciale contiene una 
piccola percentuale di acqua, verosimilmente letale per l’anione enolato e le specie 
carbanioniche che si formano durante il processo di migrazione/desililazione.  
Una diversa chemoselettività della reazione, con attacco intramolecolare alle 
funzionalità elettrofiliche, poteva, in linea di principo, risultare possibile conducendo 
esperienze in condizioni di maggiore anidricità. Partendo da dati già presenti in 
letteratura8 abbiamo messo a punto una procedura di anidrificazione del TBAF. 
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La soluzione di TBAF 1M in THF, impiegata in precedenza come fonte di ioni fluoruro, 
è stata sostituita dal composto solido con tre molecole di acqua di cristallizzazione 
TBAF.3H2O. Per ogni esperienza, la quantità necessaria del sale umido, data la sua 
instabilità a temperature superiori a 40 °C, è stata seccata a questa temperatura per 2 ore 
sotto vuoto (10-2 mmHg). Anche il THF, da impiegarsi come solvente di reazione, è 
stato accuratamente anidrificato per distillazione, sotto argon, prima su lega Na/K e poi 
su LiAlH4. Impiegando solvente e TBAF anidri è stata preparata, in atmosfera di gas 
inerte, una soluzione che è stata trattata e mantenuta in agitazione per 2 ore, sempre 
sotto gas inerte, con una congrua quantità di setacci molecolari MS 3A, a loro volta 
preventivamente attivati per riscaldamento sotto vuoto.  
E’ stata quindi condotta una nuova prova di desililazione del sililenale 14na 
aggiungendo, a 0°C, il sililenale stesso alla soluzione di TBAF in THF preparata come 
sopra descritto, sifonata direttamente nell’apparecchiatura di reazione; terminata 
l’aggiunta (15 min.) la miscela è stata idrolizzata con acqua. 
I risultati ottenuti (Tabella 2, prove 5) sono (purtroppo!) in perfetto accordo con quelli 
precedenti, ovvero anche in queste condizioni “rigorosamente anidre” non si osserva la 
formazione di prodotti derivanti da eventuali reazioni intramolecolari (Schema 1). 
 
5.2 REAZIONI DEL SILILENALE (Z)-1aa CON ALOGENURI ORGANICI COME 
ELETTROFILI IN PRESENZA DI FONTI DI IONI FLUORURO. 
 
5.2.1 Reazione di (Z)-1aa con bromuro di allile in presenza di ioni fluoruro.  
 
A questo punto abbiamo voluto provare ad “intrappolare” gli anioni che si formano 
durante la desililazione con ioni fluoruro dei sililenali di sililformilazione addizionando, 
durante la reazione stessa, un elettrofilo esterno (Schema 2). 
 Come substrato modello è stato utilizzato il 2-(dimetilfenilsilil)metilen-esanale (Z)-
1aa, ottenuto per sililformilazione dell’1-esino, e come elettrofilo esterno, inizialmente,  
il bromuro di allile. Nello Schema 12 sono riportati i tre diversi anioni che si 
dovrebbero formare durante la reazione ed i  prodotti di allilazione a cui dovrebbero 
condurre. In particolare, i prodotti 42 e 43 deriverebbero dalla reazione rispettivamente 
di C ed O-allilazione dell’anione enolato 40, mentre il prodotto 44, dovrebbe formarsi 
per allilazione dell’anione benzilico 41, derivante dalla trasposizione di Brook 
dell’enolato medesimo. 
Le prove sono state effettuate con vari solventi e diverse fonti di fluoruro, ed, in ogni 
caso, in condizioni rigorosamente anidre. In una prima esperienza, ad una soluzione di 
TBAF in THF, anidrificata come sopra descritto, è stato aggiunto, a 0°C, il bromuro di 
allile ed immediatamente dopo il β-sililenale. Dopo 2 ore in agitazione a 0°C, la miscela 
di reazione è stata idrolizzata con acqua ed analizzata come consueto alla gas-
cromatografia: è stato così possibile rilevare una conversione pressochè nulla del 
substrato che si mantiene inalterato (Tabella 3, prova 1). 
Questo risultato sembrerebbe indicare che il bromuro di allile in presenza degli ioni 
fluoruro forniti dal TBAF sia in grado di dare rapidamente reazione di scambio Br-F 
formando fluoruro di allile; verrebbe così a mancare la necessaria concentrazione di ioni 
fluoruro per promuovere il processo di desililazione del sililenale e quindi la formazione 
degli anioni intermedi. 
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Schema 12 
 
E’ stata pertanto condotta un’ esperienza successiva invertendo l’ordine di aggiunta dei 
reagenti; in particolare, alla soluzione del TBAF in THF, a 0°C, è stato addizionato il β-
sililenale (Z)-1aa, osservando la comparsa immediata di una colorazione rosso-scura 
della miscela di reazione che decolora all’aggiunta, dopo circa 15 minuti, del bromuro 
di allile. Dopo 2 ore a 0°C la miscela è stata idrolizzata ed analisi gas-cromatografiche 
ed 1H NMR hanno mostrato una conversione completa del substrato e la formazione, 
come prodotto principale (68%), del 2-benzil-2-n.butil-4-pentenale, 42a, derivante da 
C-allilazione, oltre a minori quantità del prodotto di O-allilazione 43a e di tracce del 2-
benzilesanale 2aa (Schema 12; Tabella 3, prova 2). Questi dati confermavano quindi 
l’importanza dell’ordine di aggiunta dei reagenti nel condurre la reazione e la possibilità 
di utilizzare a scopo sintetico il “trapping” dell’anione enolato che si forma come 
intermedio durante la reazione stessa.  
In Tabella 3 sono riuniti anche i risultati ottenuti conducendo esperienze in cui sono 
stati cambiati il solvente di reazione e la fonte di ioni fluoruro. Tali dati evidenziano 
innanzi tutto come, nelle stesse condizioni sperimentali, la natura del solvente sia 
fondamentale: mentre in dimetilformammide anidra (DMF) si ottengono risultati 
analoghi a quelli riportati per il THF (Tabella 3, prova 3), quando vengono usati 
CH3CN e CH2Cl2  non si osserva la formazione di alcun prodotto di allilazione e si 
recupera quantitativamente il 2-benzilesanale 2aa, derivante da idrolisi degli intermedi 
anionici 40 e 41, anche utilizzando un eccesso di bromuro di allile (Schema 12, Tabella 
3, prove 4 e 5). Queste condizioni sperimentali sembrano sufficientemente “acide” da 
protonare l’anione enolato. Dalla letteratura9 risulta, ad esempio, che ioni fluoruro sono 
in grado di deprotonare CH3CN con formazione di HF e di dare, seppure lentamente, 
scambio cloro-fluoro con CH2Cl2 e CHCl3. D’altra parte, in presenza di specie  
debolmente coordinanti come CH3CN o CH2Cl2 lo ione TBA+ dovrebbe essere 
strettamente legato al controione che potrebbe favorire una beta eliminazione di H+  e 
quindi la protonazione dell’anione enolato (Schema 13). 
F
Brook
Si
H
O
Ph
Si
H
O
Ph
F
Si
Ph
O F
Si
Ph
O F
Ph
OSiMe2F
Ph
O
Ph
O
OHC
Ph
1)
2) H2O
42
43
44
Br
40
41
(Z)-1aa
Trasposizione di
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Tabella 3: Reazione di (Z)-1aa con bromuro di allile in presenza di ioni fluoruro.a 
 
Bun
OHC SiMe2Ph Br
Bun
OHC Ph
(Z)-1aa 2aa
Bun Ph
O
Bun Ph
O
42a 43a
+ +
F
 
 
Prova Metodo Solvente F- T (°C) 
t 
(h) 
Conv. 
(%) 
Selettivitàc 
2aa 42 43 
1 A THF TBAF 0 2 0 - - - 
2 B THF TBAF 0 2 100 4 68 28 
3 B DMF TBAF 0 2 100 - 60 40 
4d B CH3CN TBAF 0 4 100 >98 tracce - 
5d B CH2Cl2 TBAF 25 2 100 100 - - 
6e B DMF CsF 25 2.5 100 - 62 38 
7 B DMSO CsF 25 4 72 - 64 36 
(a) Se non altrimenti specificato, le reazioni sono state condotte a rapporto molare unitario dei reagenti ed 
in ambiente rigorosamente anidro; (b) Metodo A: si addiziona alla soluzione del composto fluorurato 
nell’opportuno solvente inizialmente il bromuro di allile e successivamente il sililenale (Z)-1aa; Metodo 
B: si addiziona alla soluzione del composto fluorurato inizialmente (Z)-1aa e successivamente il 
bromuro di allile; (c) Valutate mediante analisi gas-cromatografiche ed 1H-NMR; (d) Reazione condotta 
a rapporti molari (Z)-1aa / bromuro / F - = 1/2/1 (e) la reazione è stata condotta in presenza di un 
equivalente molare di 18-corona-6 . 
 
N
Bu
Bu Bu
H
Bu
OHC Si
F
Me
Me
Bu
Si
F
Me
MeO
2aa Bu3N
 
Schema 13 
 
Come fonti di ioni fluoruro alternative al TBAF ci siamo rivolti a sali inorganici, quali 
KF e CsF, che presentavano il vantaggio di poter essere più facilmente anidrificati in 
quanto più stabili al calore. Mentre il fluoruro di potassio, anche in presenza di quantità 
stechiometriche di etere corona [18C6 ] come agente solubilizzante in fase organica, 
non ha mostrato alcuna reattività verso il sililenale (Z)-1aa, nemmeno innalzando la 
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temperatura di reazione da 0° a 50°C, il fluoruro di cesio, a temperatura ambiente, sia in 
DMSO che in DMF, permette elevate conversioni del substrato nei prodotti di C ed O-
allilazione, 42 e 43 rispettivamente, con selettività analoghe a quelle ottenute con il 
TBAF (Tabella 3, prove 6 e 7). Usando DMF come solvente risulta comunque 
necessario condurre la reazione in presenza di un equivalente molare di [18C6].  
 
Fra le varie fonti di fluoruro disponibili commercialmente ha attirato la nostra 
attenzione anche il tetrabutilammonio trifenildifluorosilicato (TBAT)10; questo 
composto non ha acqua di cristallizzazione, non è igroscopico, è solubile nella maggior 
parte dei solventi più comuni (THF, toluene, acetonitrile) e le soluzioni in tali solventi 
sono decisamente meno basiche delle corrispondenti soluzioni di TBAF; il fluoro del 
TBAT non appare inoltre particolarmente nucleofilo.  
 
Si
Ph
Ph
TBAT
Bu4N
Ph
F
F
 
 
Con queste caratteristiche il TBAT appariva, per i nostri scopi, come una fonte di 
fluoruro più comoda e sicura, rendendo più semplice, in linea di principio, la procedura 
sperimentale delle reazioni di “trapping”. Sono state così effettuate alcune esperienze 
preanidrificando su setacci attivati una soluzione di TBAT in THF, aggiugendo a questa 
una quantità equimolare del sililenale (Z)-1aa ed un eccesso di bromuro di allile e 
scaldando la miscela ottenuta alla temperatura desiderata. Operando a temperatura 
ambiente (25°C) non si è osservata alcuna conversione del substrato (Tabella 4, prova 
1), mentre riscaldando la miscela di reazione a 70 °C, dopo 3 ore, (Z)-1aa è stato 
convertito, con elevata selettività (>80%), in 1-allilossi-2-butil-3-fenil-1,5-esadiene 45a, 
derivante da doppia allilazione, all’ossigeno dell’anione enolato ed alla posizione 
benzilica (Tabella 4, prova 2). Oltre al composto 45a sono state evidenziate nella 
miscela di reazione anche piccole quantità del composto di C allilazione 42a e del 2-
butil-3-fenil-5-esenale 44a formatosi per allilazione dell’anione 41 (Schema 12). Le 
rese in quest’ultimo prodotto aumentano sensibilmente a discapito del sistema diallilato 
45a quando la reazione viene condotta con quantità equimolari di bromuro di allile 
(Tabella 4, prova 3).  
A questo punto della ricerca appare prematuro ipotizzare un possibile schema 
meccanicistico per spiegare la formazione del prodotto di doppia allilazione 45a 
favorita dall’impiego del TBAT come fonte di ioni fluoruro; è interessante invece 
mettere in evidenza che l’idrolisi di 45a dovrebbe fornire il 2-butil-3-fenil-5-esenale 
44a permettendo di raggiungere nelle prove 2 e 3 di Tabella 4 una selettività superiore 
al 90% per questo composto. 
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Tabella 4. Reazione di (Z)-1aa con bromuro di allile in presenza di TBAT.a 
 
OHC
Bun H
SiMe2Ph
TBAT / THF
Br
Bun Ph
OHC Bun Ph
OHC
++
44a42a(Z)-1aa
Bun Ph
O
45a  
 
Prova T(°C) t (h) Convb.(%)
Selettivitàb 
42a 44a 45a 
1 25 3 0 - - - 
2 70 3 100 6 12 82 
3c 70 1 100 13 42 45 
(a) Se non altrimenti specificato, le reazioni sono state condotte mescolando (Z)-1aa, il 
bromuro di allile ed il TBAT a rapporto molare 1/2/1 e scaldando la miscela di 
reazione alla temperatura voluta; (b) valutata mediante analisi gas cromatografiche ed 
1H-NMR; (c) reazione condotta a rapporto molare unitario di tutti i reagenti. 
 
                                             
5.2.2  Reazione del sililenale (Z)-1aa con i bromuri di benzile e di n-eptile 
in presenza di TBAF 
 
Impiegando le condizioni messe a punto in precedenza (0°C, rapporto molare unitario 
dei vari reagenti), il sililenale (Z)-1aa è stato fatto reagire con i bromuri di benzile e di 
n.eptile in presenza di TBAF anidro come fonte di ioni fluoruro. I risultati sono riportati 
in Tabella 5 a confronto con quelli ottenuti in analoghe condizioni con il bromuro di 
allile. 
Un’analisi della Tabella mostra come, anche con questi elettrofili, sia possibile 
“intrappolare” gli anioni che si formano durante il processo di desililazione del 
sililenale; l’andamento della reazione ed, in particolare, la sua selettività appaiono 
tuttavia dipendere dalla natura dell’alogenuro usato come elettrofilo. Infatti, impiegando 
1-bromoeptano la reazione di “trapping” degli anioni risulta più lenta rispetto a quanto 
osservato con gli altri alogenuri (nella miscela di reazione sono presenti maggiori 
quantità del 2-benzilesanale 2aa) e decisamente selettiva (90%) verso la formazione del 
prodotto 43c, derivante dalla O alchilazione dell’enolato 40 (Schema 12, Tabella 5, 
prova 3).  
La reazione condotta con cloruro di benzile sembra procedere più rapidamente ma con 
selettività piuttosto bassa fornendo una miscela 42/58 dei corrispondenti prodotti 42b e 
43b rispettivamente di C ed O alchilazione (Tabella 5, prova 2).  
L’insieme dei dati di Tabella 5 mostra che passando dalla prova 1 alla prova 3 la 
selettività verso il prodotto di C-alchilazione diminuisce e contemporaneamente 
aumenta la percentuale del prodotto di O-alchilazione; questo trend sembrerebbe 
mettere in evidenza l’importanza dei requisiti sterici connessi con gli alogenuri 
impiegati come elettrofili per la selettività del processo di “trapping”. 
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Tabella 5. Reazione di (Z)-1aa con alogenuri di varia natura in presenza di TBAF.a 
 
Bun
OHC SiMe2Ph
TBAF / THF Bun
OHC Ph
(Z)-1aa 2aa
Bun Ph
O
Bun Ph
O
R
R
42 43
+ +
R X
 
 
Prova RX t (h) Conv. (%) b 
 Selettivitàb 
42/43 2aa 42 43 
1 Br  2 100 a 4 68 28 
2 PhCH2Cl 1.5 100 b 8 39 53 
3 Br(CH2)6CH3 2 100 c 19 8 73 
(a) Reazioni effettuate in THF a 0°C a rapporto molare unitario dei reagenti in ambiente 
rigorosamente anidro, secondo il metodo B di Tabella 3; (b) Valutata mediante analisi GC e 
1H-NMR.  
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Capitolo 6 
 
IMPIEGO NEL PROCESSO DI 
SILILFORMILAZIONE-DESILILAZIONE DI 
 1-ALCHINI α-FUNZIONALIZZATI 
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6.0  INTRODUZIONE. 
Alla luce dei risultati descritti nei capitoli precedenti, abbiamo ritenuto interessante  
verificare la possibilità di utilizzare sistemi acetilenici recanti un buon gruppo uscente in 
posizione propargilica nel processo sililformilazione-desililazione. In questo caso, 
secondo la reattività illustrata nel Capitolo 4, era ragionevole attendersi, nello stadio di 
desililazione con ioni fluoruro dei sililenali, la formazione di prodotti di eliminazione, 
quali aldeidi α,β-insature α-metilaril sostituite. L’ottenimento di tali aldeidi risultava 
particolarmente interessante dato che in letteratura sono riportati solo pochi metodi 
generali di preparazione di questi composti1. 
I substrati presi in considerazione sono stati alcoli ed ammine propargiliche e loro 
derivati. Quando non disponibili in commercio, tali precursori sono stati sintetizzati 
come di seguito descritto. 
 
6.1 PREPARAZIONE DEI SUBSTRATI ACETILENICI α-FUNZIONALIZZATI. 
6.1.1 Preparazione degli alcoli propargilici 28 
 
I carbinoli propargilici 28, non reperibili in commercio, sono stati sintetizzati per 
reazione di opportuni composti carbonilici con una sospensione di acetiluro di sodio, 
ottenuta direttamente in ammoniaca liquida da sodio metallico ed acetilene2 o, 
alternativamente, con etinilmagnesio bromuro, ottenuto in situ da acetilene purificata ed 
etilmagnesio bromuro in soluzione tetraidrofuranica3 (Schema 1).   
I prodotti sono stati recuperati, con buone rese, mediante semplice distillazione (Tabella 
1). 
 
R2
R1
O
1) HC CNa, NH3 liq
2) NH4Cl, H2O
1) HC CMgBr, THF
2) NH4Cl, H2O
R2
C
R1
C
OH
CH
28  
Schema 1 
 
Tabella 1. Preparazione dei carbinoli acetilenici 28 
 
28 R1 R2 Metodoa Resa %b 
p.eb 
(°C/mmHg) 
b H Bui A 84 62/17 
d H Prn A 83 75/17 
e H But B 66 72/60 
f H Ph A 95 85/1 
i Me But B 90 50/17 
l Me Ph B 58 106/16 
(a) Metodo A:  reazione condotta trattando l’opportuno composto carbonilico con 
etinilmagnesio in THF; Metodo B: reazione condotta trattando l’opportuno composto 
carbonilico con acetiluro di sodio in ammoniaca liquida; (b) Determinata sul prodotto 
recuperato chimicamente puro. 
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6.1.2 Preparazione di derivati degli alcoli propargilici 28 
 
Nello Schema 2 sono riportate le procedure da noi adottate per la sintesi  di alcuni 
derivati degli alcoli propargilici 28, che sono stati impiegati come substrati nel processo 
di sililformilazione-desililazione. 
In particolare, l’acetato 47h è stato ottenuto facilmente per reazione del 3-metil-1-
pentin-3-olo, 28h, con un’eccesso di anidride acetica, a riflusso per 5 ore4.  A sua volta 
il carbinolo 28a è stato convertito (90%) nel corrispondente benzoato 46a mediante 
litiazione con litio butile, in THF a -78°C, e reazione del litio derivato ottenuto con 
cloruro di benzoile5. 
I metansolfonati dell’alcool propargilico 28c e dell’1-butin-3-olo 28a, rispettivamente 
29c e 29a, così come il benzensolfonato 48c sono stati preparati, con rese quantitative, 
trattando i precursori con l’appropriato solfonil cloruro e trietilammina anidra in dicloro 
metano6; i prodotti sono stati successivamente impiegati senza ulteriore purificazione. 
Infine, l’alcol propargilico commerciale 28m è stato convertito nel corrispondente 
cloruro 49m per reazione con HCl concentrato. 
 
HO
Et
Me
AcO
Et
Me
Ac2O
riflusso
76%
28h 47h
HO
H
Me
PhOCO
H
Me
BunLi / THF
-78°C
PhCOCl
-78°C      t.a.
28a 46a
90%
HO
R
H
MeO2SO
R
H
PhO2SO
R
H
MeSO2Cl
PhSO2Cl
Et3N/CH2Cl2 100%
28
29
48
a,    R  =  Me
c,    R  =  H
OH Cl
HCl conc
28m 49m  
 
Schema 2 
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6.1.3 Preparazione delle ammine propargiliche, 50 
 
La sintesi delle ammine propargiliche, 50, è stata condotta trattando gli 1-bromo-1,2-
dieni, 27, con due equivalenti di litio ammide in ammoniaca liquida a –33°C (Schema 
3)7. La reazione decorre velocemente, in maniera altamente chemo e regioselettiva, 
indipendentemente dalla struttura del substrato impiegato. Allontanata a pressione 
ridotta  l’ammoniaca in eccesso (17 mmHg), le miscele di reazione sono state 
idrolizzate con acqua e ghiaccio ed i prodotti grezzi recuperati per distillazione in 
corrente di vapore. Le propargilammine, ulteriormente purificate per distillazione su 
KOH, sono state recuperate chimicamente pure con rese elevate (Tabella 2) e 
caratterizzate con tecniche spettroscopiche. 
 
R1
R2
O
R1
R2
OH
C CH
R1=H, R2=Me, But
MeSO2Cl / Et3N
CH2Cl2 
-50         20°C
R1
R2
OSO2Me
C CH
LiCuBr2R
1
C
R2
C C
H
Br
R1=Me
R2=Me, Et, But HBr / CuBr / NH4Br
40°C
28
27
LiNH2 / NH3 liq.
R1
R2
NH2
C CH
50
NH3 liq.
29
THF
20-80°C
+ HC C
 
Schema 3 
 
I bromuri allenilici 27 sono stati ottenuti con buone rese con due metodi alternativi che 
prevedono: (A) la reazione dei carbinoli propargilici 28 con acido bromidrico 
concentrato in presenza di bromuro rameoso8, (B) la reazione del metansolfonato 
propargilico 29 con litiodibromo-cuprato9, ottenuto in THF da opportune quantità di 
LiBr e CuBr (Schema 3).  
Per la sintesi dell’1-bromo-1,2-butadiene, 27a, e dell’1-bromo-4,4-dimetil-1,2-
pentadiene, 27e, abbiamo preso in considerazione il metodo B in quanto garantiva, con 
carbinoli propargilici secondari, rese più elevate e la formazione di prodotti esenti da 
isomeri. Così, i metansolfonati 29a,e, ottenuti come sopra riportato6, sono stati trattati, 
in THF, con due equivalenti molari di LiCuBr2. I prodotti sono stati purificati mediante 
cromatografia su colonna di allumina neutra contenente AgNO3 e recuperati puri con 
buone rese (Tabella 3).  
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Tabella 2. Preparazione delle ammine propargiliche, 50 
R1
C
R2
NH2
C
CH
50  
50 R1 R2 Resa%a p.eb. (°C/mmHg) 
a H Me 67 - 
e H But 75 120 / 760 
g Me Me 88 80 / 760 
h Me Et 87 105 / 760 
i Me But 74 84 / 120 
(a)Sul prodotto isolato chimicamente puro rispetto all’1-bromo-1,2-diene 
di partenza. 
 
Gli 1-bromo-1,2-dieni 3,3-dialchilsostituiti, 27g-i, sono stati invece preparati trattando 
gli alcoli acetilenici 28g-i con acido bromidrico al 48% in presenza di bromuro 
rameoso, nelle appropriate condizioni sperimentali riportate in letteratura8 (Schema 3, 
Tabella 3). I prodotti sono stati ottenuti chimicamente puri per semplice distillazione.  
 
Tabella 3. Preparazione dei bromuri allenilici, 27a. 
 
27 R1 R2 Metodo Resa%b p.eb. (°C/mmHg) 
a H Me B 94 (c) 
e H But B 57 (c) 
g Me Me A 59 69 / 100 
h Me Et A 83 44-46 / 17 
i Me But A 83 62-63 / 17 
(a) Metodo A: Reazione condotta trattando l’opportuno alcole propargilico 
con HBr/CuBr. Metodo B: Reazione condotta trasformando l’opportuno 
alcole propargilico nel corrispondente metansolfonato e trattando quest’ultimo 
con LiCuBr2; (b) determinata sul prodotto isolato chimicamente puro rispetto 
al carbinolo propargilico di partenza; (c) Prodotto purificato mediante 
cromatografia su colonna Al2O3 / AgNO3. 
 
6.1.4 Preparazione dei derivati delle ammine propargiliche, 51-54. 
 
I 3-N-n.butilammino-1-alchini, 51e,g, ed il  3-N-benzilammino-3-metil-1-pentino, 52h, 
sono stati ottenuti mediante amminolisi, catalizzata da bromuro rameoso, degli 1-
bromo-1,2-dieni, 27e,g,h in acetonitrile a temperatura ambiente secondo la procedura di 
R. Geri e collaboratori7 (Schema 4). Dopo idrolisi ed estrazione con etere, le ammine 
propargiliche N-alchilsostituite sono state recuperate chimicamente pure per 
distillazione (Tabella 4).  
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R1
C
R2
C C
H
Br
27
BunNH2/CuBr
CH3CN, 25°C
BnNH2/CuBr
CH3CN, 25°C
R1
R2
NHBun
C CH
R1
R2
NHBn
C CH
51e; R1=H, R2=But
51g; R1, R2=Me
52h; R1=Me, R2=Et
 
Schema 4 
 
Tabella 4. Preparazione dei 3-N-alchilammino-1-alchini, 51e-g e 52h dagli 1-
bromo-1,2-dieni, 27. 
R1
C
R2
NH-X
C CH  
 
N-Alchilammina R1 R2 X Resa%a p.eb. (°C/mmHg) 
51e H But Bun 86 - 
51g Me Me Bun 89 151/760 
52h Me Et Bn 81 98/1 
(a) Resa sul prodotto recuperato chimicamente puro. 
 
La preparazione delle p-toluensolfonammidi, 53, è stata condotta trattando, a –50°C, 
una soluzione dell’opportuna propargilammina, 50, in DMF-acqua con un leggero 
eccesso di cloruro di p-toluensolfonile ed idrato sodico al 25% (Schema 5)10. Dopo 
acidificazione con HCl 6N e successiva filtrazione, i prodotti sono stati recuperati 
chimicamente puri per ricristallizzazione da toluene (Tabella 5).  
 
R1
R2
C
NH2
CH
+   p-TsCl DMF-H2O/NaOH
50°C, 2h
R1
R2
C
NH p-Ts
CH
50 53  
 
Schema 5 
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Tabella 5. Preparazione delle p-toluensolfonammidi 53 dalle 
 propargilammine 50. 
 
R1
C
NH p-Ts
CR2
CH
53  
53 R1 R2 Resa%a p.f. °C 
a H Me 69 79-81 
e H But 78 149-153 
g Me Me 50 118-121 
h Me Et 77 92 
i Me But 40 125-127 
(a)Resa sul prodotto recuperato chimicamente puro, dopo 
ricristallizzazione da toluene. 
 
La preparazione dell’N-Boc derivato , 54h, è stata condotta trattando, per 30 min a 50°C 
e successivamente per 24 ore a temperatura ambiente, la propargilammina, 50h, con di-
tert-butildicarbonato (rapporto molare 1 a 2) in una soluzione di DMF contenente il 
10% di Et3N (Schema 6); il prodotto è stato recuperato chimicamente puro per 
distillazione a pressione ridotta con resa del 73%. 
 
Me
Et
C
NH2
CH DMF
10% Et3N
+      ( ButOCO)2O
Me
Et
C
NHBoc
CH
50h 54h
 
Schema 6 
 
 
6.2 SILILFORMILAZIONE DEI DERIVATI PROPARGILICI 
6.2.1  Sililformilazione degli alcoli propargilici 28 promossa da Rh4(CO)12 
 
In accordo a quanto riportato in precedenza, le esperienze di sililformilazione dei 
carbinoli acetilenici 28 sono state condotte trattando l’opportuno substrato con una 
quantità equimolecolare di dimetilfenilsilano, 4a, in diclorometano come solvente ed in 
presenza di tetrarodiododecacarbonile [Rh4(CO)12, 0.1 mol%]. La miscela, trasferita in 
un’autoclave, è stata pressurizzata con monossido di carbonio fino a raggiungere la 
pressione voluta e mantenuta in agitazione a 25°C per il tempo stabilito. Rimosso 
l’eccesso di CO e filtrata la miscela su celite, tramite GC, 1H-NMR e GC-MS sono state 
valutate la conversione dei reagenti e la composizione della miscela nei singoli prodotti. 
I prodotti sono stati recuperati chimicamente puri per cromatografia su colonna di gel di 
silice e la loro struttura determinata con tecniche spettroscopiche; in particolare, le 
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configurazioni E/Z sono state confermate mediante esperimenti di effetto Overhauser di 
stato stazionario (NOESY e NOE-1H-NMR). 
I risultati ottenuti, riportati in Tabella 6, indicano che, in generale, la reazione procede 
con pressoché completa chemo e regioselettività conducendo alla formazione dell’atteso 
3-idrossi-2-[(dimetilfenilsilil)metilen]alcanale 55, corrispondente ad un processo di 
sililformilazione che prevede l’attacco del raggruppamento dimetilfenilsilile al carbonio 
terminale della funzione acetilenica. 
 
Tabella 6.  Sililformilazione con dimetilfenilsilano, 4a, degli alcoli propargilici 28a 
 
C CHC
HO
R2
R1 + Me2PhSiH
OHC SiMe2Ph
C
OH
R2
R1
H
OHC H
C
OH
R2
R1
(Z)-55 (E)-55
+Rh4(CO)12
CO
28 4a
SiMe2Ph
 
Prova 28 R1 R2 PCO (atm) t(h)
Conv. 
(%)b 
Resa(%)c 
55 Z E 
1 c H H 10 12 100 ca 83(71) 17 
2 d H Prn 10 24 99 da 84(53) 16(10) 
3 f H Ph 30 24 100 fa 79(66) 21(12) 
4 h Me Et 20 24 86.5 ha 84.5(55) 15.5(8) 
5 i Me But 30 96 51 ia 23(d) - 
6 l Me Ph 30 24 85.5 la 100(55) - 
7 m -(CH2)6- 30 24 100 ma 95.5(90) 4.5 
(a) Le reazioni sono state condotte a temperatura ambiente, impiegando 3 mmoli di silano, 3 mmoli 
di alcool, 3.10-3 mmoli di Rh4(CO)12, 3 ml di CH2Cl2, in un’autoclave d’acciaio da 25 mL; (b) 
determinata mediante analisi GC rispetto al silano; (c) calcolata mediante analisi GC e 1H-NMR; in 
parentesi la resa sul prodotto recuperato chimicamente puro; (d) risultano presenti sostanziali 
quantità di prodotti di idrosililazione e minori quantità di altri sottoprodotti non ulteriormente 
identificati. 
         
Se non in rari casi (Tabella 6, prova 5), non si osserva generalmente la formazione di 
sottoprodotti dovuti a processi di idrosililazione del carbinolo di partenza o del sililenale 
che si va accumulando. La facilità della reazione e la stereochimica della 
sililformilazione risultano tuttavia fortemente dipendenti dalla struttura del substrato. In 
particolare, all’aumentare dei requisiti sterici dei raggruppamenti R1 ed R2 legati al 
carbinolo propargilico si nota una netta  diminuzione della velocità di reazione, in 
accordo con quanto già osservato conducendo la stessa reazione con 1-alchini 
caratterizzati da crescente ingombro sterico in α al triplo legame11. Infatti, mentre per 
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l’alcol propargilico 28c si ha una completa conversione dopo 12 ore lavorando ad una 
pressione di 10 Atm di CO (Tabella 6, prova 1), per gli altri alcoli sono necessari tempi 
di reazione più lunghi e spesso anche l’impiego di pressioni di monossido di carbonio 
più elevate (Tabella 6, prove 2-5).  
Particolarmente significativi sono i risultati ottenuti dalla reazione condotta con il 3,4,4-
trimetil-1-pentin-3-olo, 28i, (Tabella 6, prova 5): in questo caso, impiegando una 
pressione di esercizio di 30 atm di CO, sono necessarie 96 ore per una conversione del 
substrato del 50%. La bassa velocità, rendendo più competitivo il processo parallelo di 
idrosililazione del triplo legame, si traduce anche in una notevole diminuzione di 
chemoselettività verso il prodotto di sililformilazione che si ottiene solamente con il 
23% di resa. Un incremento della resa nel prodotto di sililformilazione dovrebbe 
richiedere, all’aumentare dei requisiti sterici del substrato, una dettagliata 
ottimizzazione, caso per caso, delle condizioni sperimentali, come già messo in 
evidenza per le reazioni condotte con 1-alchini α-alchil ed α,α-dialchilsostituiti11. 
Dai dati di Tabella 6 appare chiaramente come la sililformilazione dei carbinoli 28 
risulti stereoselettiva fornendo con notevole preponderanza lo stereoisomero Z del 
sililenale 55, che, in molti casi, è stato recuperato chimicamente puro con buone rese. 
Tale composto è comunque accompagnato, nella miscela di reazione, dal corrispondente 
isomero E, le cui quantità diminuiscono fino a scomparire, all’aumentare dei requisiti 
sterici del carbinolo di partenza.  
Sebbene sia noto, come descritto in precedenza (Capitolo 1), che gli (Z)-sililenali, 
cineticamente favoriti nel processo di sililformilazione di substrati acetilenici, possono 
isomerizzare, nell’ambiente di reazione, ai corrispondenti composti E 
termodinamicamente più stabili,  i risultati da noi ottenuti con i carbinoli propargilici 
appaiono in contrasto con quanto osservato nella sililformilazione di 1-alchini α-
ramificati in analoghe condizioni sperimentali11. Con questi ultimi substrati, infatti, la 
reazione risulta completamente stereospecifica e non sono state mai osservate, nelle 
miscele di reazione, quantità apprezzabili di sililenali E. Una possibile spiegazione di 
questi risultati potrebbe essere connessa con la possibilità che, attraverso un legame a 
ponte di idrogeno tra il carbonile e la funzione ossidrilica, si ottenga per 
l’idrossisililenale (E)-55 una conformazione s-trans particolarmente favorita che può 
contribuire alla sua stabilizzazione (Figura 1). 
O
H
O
R1 R2
SiMe2Ph
H
H  
(E)-55 
 
Figura 1 
 
Una tale conformazione potrebbe essere meno importante per lo stereoisomero (Z)-55, 
dove la funzione carbonilica può interagire con il silicio del raggruppamento 
dimetilfenilsilile. A parità di requisiti sterici, gli (E)-idrossisililenali dovrebbero risultare 
più stabili degli analoghi sistemi non ossidrilati e quindi dovrebbe risultare più favorita 
la loro formazione per isomerizzazione degli isomeri Z. Un incremento delle dimensioni 
steriche dei gruppi R1 e R2 legati al carbonio propargilico del substrato dovrebbe 
comunque sfavorire il processo di isomerizzazione.  
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Tale ipotesi risulta in accordo con un’analisi accurata degli spettri 1H-NMR, integrata da 
esperimenti NOE e NOESY, dei composti (E) e (Z)-55 ottenuti a partire dall’1-esin-3-
olo [(Z) e (E)-55da] e dal 3-fenil-1-propin-3-olo [(E) e (Z)-55fa]. Per entrambi i 
composti (E)-55da ed (E)-55fa è stato possibile infatti verificare conformazioni 
analoghe a quella riportata in Figura 1. 
 
6.2.2 Sililformilazione con dimetilfenilsilano, 4a, di alogenuri propargilici e di 
derivati di alcoli propargilici  
 
In accordo con la procedura sopra riportata, sono stati impiegati nella sililformilazione 
con fenildimetilsilano il bromuro di propargile 56, l’1-etinil-1-cloro cicloesano 49m ed i 
derivati dei carbinoli propargilici preparati come sopra descritto: l’acetato 47h, il 
benzoato 46a, i mesilati 29a e 29c ed il benzensolfonato 48c. 
I risultati ottenuti indicano che la struttura del substrato ed , in particolare, la natura del 
sostituente alla posizione propargilica sono elementi chiave nel governare la reazione. 
Infatti, sistemi caratterizzati dalla funzione ossidrilica protetta come acetato (47h) e 
benzoato (46a) si prestano alla reazione di sililformilazione fornendo, in opportune 
condizioni sperimentali, i desiderati β-sililenali, (Z)-57ha e (Z)-58aa rispettivamente, 
con buone rese ed elevata selettività (Tabella 7, prove 4,5). Al contrario, i sistemi con la 
funzione alcolica derivatizzata come metan- o benzensolfonato, conducendo la reazione 
a temperatura ambiente, risultano inerti anche con elevate pressioni di monossido di 
carbonio e lunghi tempi di reazione, mentre a 100°C si osserva la completa conversione 
del substrato ma la formazione di prodotti di decomposizione non identificati (Tabella 
7, prove 1-3, 6).  
 
Tabella 7. Sililformilazione di derivati propargilici con dimetilfenilsilano, 4aa 
 
FG
R1
R2
OHC SiMe2Ph
R1
R2 FG
PhMe2SiH+ CO, CH2Cl2
Rh4(CO)12
4a
 
 
Prova Substrato R1/R2 FG 
PCO 
(atm)
t 
(h)
Conv 
(%)b Prodotto 
Resa 
(%)c 
1d 29a H/Me OSO2Me 50 48 0 - - 
2 29a H/Me OSO2Me 30 5 100 (f) - 
3 29c H/H OSO2Me 30 24 100 (f) - 
4 46a H/Me OCOPh 30 24 100 (Z)-58aa 78(54) 
5 47h Et/Me OCOMe 30 24 100 (Z)-57ha 100(75)
6 48c H/H OSO2Ph 30 24 100 (f) - 
(a) Le reazioni sono state condotte con 2 mmol di silano, 2 mmol di substrato propargilico, 2·10-3–
10-2 mmol  di catalizzatore (0.1-0.5 mol %) in 3 mL di CH2Cl2, in un’autoclave di acciaio 
inossidabile da 25 mL, a 100°C; (b) calcolata mediante analisi GC rispetto al silano; (c) calcolata 
mediante analisi GC. Fra parentesi la resa sul prodotto recuperato chimicamente puro, non 
ottimizzata; (d) reazione condotta a temperatura ambiente; (f) prodotti di decomposizione non 
identificati.  
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Anche il 3-bromopropino 56, nelle condizioni di sililformilazione a 100°C, viene 
completamente trasformato in prodotti di decomposizione,mentre con il cloruro 49m la 
sililformilazione risulta soppressa e si ottiene esclusivamente il prodotto di 
idrosililazione (E)-59m, sia a temperatura ambiente che a 100°C (Schema 7).  
 
Rh4(CO)12
CO (40-50 atm)
Cl
PhMe2SiH
4a
+
(0.1 - 0.25 mol %)
25 - 100°C
  CH2Cl2
SiMe2Ph
49m
Cl
(E)-59ma
43-100%  
Schema 7 
6.2.3 Sililformilazione del 3-ammino-3-metil-1-pentino, 50h, e dei derivati N-
sostituiti, 51-54. 
 
Le esperienze sono state condotte, come consueto, trattando l’opportuno substrato con 
una quantità equimolecolare di dimetilfenilsilano, 4a, in diclorometano come solvente 
ed in presenza di Rh4(CO)12 ( 0.1 mol %) come precursore catalitico.  
Inizialmente è stato utilizzato come substrato modello il 3-ammino-3-metil-1-pentino, 
50h: nelle condizioni sperimentali utilizzate (rapporto unitario dei reagenti, 25°C, 24 
ore e 30 atm di CO) è stata osservata una completa conversione del substrato, ma nella 
complessa miscela di reazione ottenuta sono state individuate (GC-MS, 1H-NMR) 
solamente tracce del β-sililenale desiderato, (Z)-60ha (Tabella 9, prova 1). Risultati 
analoghi sono stati ottenuti sia modificando il tempo che la temperatura di reazione; in 
ogni caso si ottengono prodotti di oligomerizzazione non ulteriormente caratterizzati.  
E’ noto che nella idroformilazione di ammine insature è necessario modificare 
opportunamente la funzione amminica primaria poichè questa può partecipare, nelle 
condizioni di reazione, a successive trasformazioni dei prodotti12. Considerando la 
stretta analogia esistente tra il processo di idroformilazione e di sililformilazione, è 
possibile supporre che il gruppo amminico “non protetto” sia responsabile dei risultati 
ottenuti nelle prove sopra descritte. 
Sono state quindi utilizzate come substrati le propargilammine 51g e 52h, 
rispettivamente N-butil ed N-benzilsostituite. In entrambi i casi, conducendo la reazione 
a 100°C per 4 ore, si osserva una non completa conversione del substrato e, mentre con 
l’ammina N-n-butil sostituita, 51g, si forma nuovamente una complessa miscela di 
prodotti (Tabella 9, prova 2), il derivato N-benzil sostituito 52h fornisce essenzialmente 
il 3-metil-2-[(dimetilfenilsilil)metil]2-pentenale, 65ha, in miscela E/Z. La formazione di 
questo prodotto risulta notevolmente favorita quando la reazione viene condotta in 
presenza di un eccesso di dimetilfenilsilano (Tabella 9, prova 3) in accordo a quanto già 
riportato da I.Matsuda13 per analoghe reazioni rodio-catalizzate di propargilammine 
N,N-dibenzilsostituite con Me2PhSiH in atmosfera di ossido di carbonio (Vedi Capitolo 
1, paragrafo 1.5.2) 
In effetti, Matsuda13 ha messo in evidenza che β-sililenali funzionalizzati, sia con 
gruppi ossidrilici che con raggruppamenti dibenzilamminici vengono convertiti, nelle 
condizioni di sililformilazione, a 2-metilsilil-2-enali (Schema 9) e che la formazione 
delle aldeidi 65, a partire da N,N-dialchil propargilammine, oltre che dal rapporto 
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substrato/silano, sembra dipendere notevolmente dalla temperatura di reazione e da 
fattori sterici connessi con la struttura dei raggruppamenti legati all’azoto ed al carbonio 
propargilico. 
 
Tabella 9. Sililformilazione con dimetilfenilsilano, 4a, dei derivati amminici 50-54a 
 
R1
R2
C CH
NHX
+  Me2PhSiH
Rh4(CO)12
CO 30 atm
R1
R2
NHX
H
SiMe2PhOHC4a
CHOR2
R1 SiMe2Ph
65
Sililenale
 
Prova 
Substrato 
 t 
(h) 
Conv.
%b Sililenale, Resa%
c 65, Resa%c,d 
R1 R2 X  
1e Et Me H 50h 24 96 (Z)-60ha Traccef - 
2 Me Me Bun 51g 4 30 (f) - 
3g Et Me Bn 52h 4 76 - 65ha 100 
4g Me Me p-Ts 53g 4 100 (Z)-63ga 67 65ga 33 
5 Me Me p-Ts 53g 24 100 (Z)-63ga 87(42) 65ga 13 
6e Et Me p-Ts 53h 24 32 (Z)-63ha 47 65ha 53 
7 Et Me p-Ts 53h 6 54 (Z)-63ha 82 65ha 18 
8 Et Me p-Ts 53h 24 79 (Z)-63ha 80(44) 65ha 20 
9 Et Me Boc 54h 4 70 (Z)-64ha 100(63) - 
(a) le reazioni sono state effettuate a 100°C, impiegando 2 mmoli di silano, 2 mmoli di substrato 
propargilico, 2.10-3 mmoli di Rh4(CO)12, 3 ml di CH2Cl2; (b) valutata mediante analisi GC ed 1H-NMR; 
(c) determinata sulla base della quantità del grezzo recuperato e della sua composizione valutata con 
analisi GC e 1H-NMR; in parentesi la resa sul prodotto recuperato chimicamente puro; (d) sempre in 
miscela E/Z; (e) reazione condotta a temperatura ambiente; (f) non si osserva la formazione dell’atteso 
prodotto di sililformilazione, ma si ha conversione del substrato a dare materiale oligomerico non 
ulteriormente caratterizzato; (g) la reazione è stata effettuata impiegando 2 mmoli di silano per mole di 
substrato. 
 
R1
R2
X
OHC SiMe2Ph
Me2PhSiH
Rh4(CO)12
CO, 100°C
X=OH, N(CH2Ph)2
R1
R2 CHO
SiMe2Ph
65
 
Schema 9 
 
Al contrario, quando nella reazione di sililformilazione con dimetilfenilsilano sono stati 
impiegati gli N-Tosil derivati del 3-ammino-3-metil-1-butino e del 3-ammino-3-metil-
1-pentino, rispettivamente 53g e 53h, si è osservata la formazione regio e stereoselettiva 
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degli attesi sililenali (Z)-63 anche se accompagnata da quantità variabili della 
sililaldeide α,β-insatura 65, in dipendenza dalle condizioni sperimentali utilizzate 
(Tabella 9, prove 4-8). Per quanto riguarda la chemoselettività verso la formazione dei 
sililalchenali (Z)-63, si può osservare come questa possa essere incrementata facendo 
reagire le tosilammidi 53 con un equivalente di idrosilano a 100°C (Tabella 9, prove 5 e 
8). Oltre alla quantità utilizzata di silano (Tabella 9, prova 4), anche la temperatura di 
reazione gioca, infatti, un ruolo importante: a 25°C la velocità di formazione di (Z)-63 
risulta bassa ed i sililalchenali che si generano possono essere rapidamente convertiti nei 
prodotti di eliminazione 65 (Tabella 9, prova 6). I dati di Tabella 9 dicono pertanto 
come, per avere una buona conversione di 53 in (Z)-63, sia necessario operare a 
rapporto molare unitario, per 24 ore a 100°C. 
L’ammina N-Boc sostituita 54h, non solo appare più reattiva della corrispondente 
tosilammide 53h, ma dà origine anche ad una reazione completamente chemoselettiva; 
sono sufficienti infatti 4 ore a 100°C per avere una conversione del 70% nel sililenale 
(Z)-64ha come unico prodotto, che può essere recuperato chimicamente puro con buone 
rese (Tabella 9, prova 9). 
Da un esame dell’insieme dei risultati riuniti in Tabella 9 appare quindi chiaramente 
l’importanza della natura dei sostituenti legati all’azoto del sistema propargilamminico 
nel definire la reattività dei sistemi stessi nelle “condizioni di sililformilazione”; al 
variare di questi sostituenti si ottengono infatti composti polifunzionali diversi, 
suscettibili di ulterori trasformazioni14. 
La sililformilazione delle tosilammidi 53 risulta inoltre sensibilmente influenzata dai 
requisiti sterici dei sostituenti alla posizione propargilica (Tabella 10). Infatti, mentre le 
tosilammidi meno ingombrate reagiscono rapidamente fornendo, con quasi totale 
selettività, i corrispondenti sililalchenali (Z)-63 (Tabella 10, prove 1,2,6), una 
diminuzione sia della velocità di reazione che della selettività sono state riscontrate 
conducendo la reazione con tosilammidi caratterizzate da un carbonio propargilico 
ingombrato. Significativi sono, a questo proposito, i risultati ottenuti dalla reazione 
condotta con la tosilammide 53i: in questo caso, dopo 24 ore a 100°C, si è osservata una 
conversione del substrato solo del 53% e la bassa velocità, rendendo più competitivo il 
processo parallelo di idrosililazione del triplo legame, si è tradotta in una notevole 
diminuzione di chemoselettività verso il prodotto di sililformilazione che è stato 
ottenuto con resa del 38%, accanto al 62% di idrosililati (Tabella 10, prova 5). 
Questa dipendenza dai fattori sterici è in accordo con quanto già osservato impiegando 
come substrati nella sililformilazione i carbinoli propargilici 28 (Tabella 6); la reazione 
con le tosilammidi 53 risulta tuttavia stereospecifica fornendo in ogni caso, come unico 
prodotto, lo stereoisomero Z (Tabella 10). 
La reazione di sililformilazione ha dato buoni risultati anche impiegando fenilsilani 
caratterizzati da anelli benzenici orto- e para-sostituiti anche se l’uso dell’orto-
tolildimetilsilano ha comportato una sensibile diminuzione della velocità di reazione 
rispetto al fenildimetilsilano (Tabella 10, prove 6-8). La chemoselettività del processo è 
risultata anche in questi casi abbastanza buona, confermando quindi la possibilità di 
estendere al processo stesso arilsilani funzionalizzati. 
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Tabella 10. Sililformilazione con arildimetilsilani 4 di tosilammidi di ammine 
propargiliche, 53a 
 
p-TsHN
R1
R2 OHC SiMe2Ar
R2
R1 NHp-Ts
+
R1
R2 CHO
SiMe2ArRh4(CO)12
65(Z)-6353
ArMe2SiH
4
CO / 30 atm
 
Prova 53 R1 R2 Ar 4 Conv. %b (Z)-63,65
Resa%c 
(Z)-63 65d 
1 a H Me Ph a 100 aa 91(71) - 
2 e H But Ph a 73 ea 95(49) - 
3 g Me Me Ph a 94 ga 87(42) 13 
4 h Me Et Ph a 79 ha 80(44) 20 
5 i Me But Ph a 53 ia 38(15)e - 
6 a H Me o-MePh b 65 ab 100(38) - 
7 g Me Me p-MePh c 82 gc 86(51) 14 
8 g Me Me p-OMePh d 68 gd 87(48) 13 
(a) le reazioni sono state effettuate impiegando 2 mmoli di silano, 2 mmoli di tosilammide, 2.10-3 
mmoli di Rh4(CO)12, 3 ml di CH2Cl2 , a 100°C per 24 ore; (b) valutata mediante analisi GC ed 1H-
NMR; (c) determinata sulla base della quantità del grezzo recuperato e della sua composizione 
valutata con analisi GC e 1H-NMR; in parentesi la resa sul prodotto recuperato chimicamente 
puro; (d) sempre in miscela E/Z; (e) Sono presenti prodotti di idrosililazione (62%). 
 
6.3  REAZIONE DEI SILILENALI DI SUBSTRATI PROPARGILICI CON IONI 
FLUORURO (TBAF). 
 
I β-sililenali (Z)-63, ottenuti con successo dalla reazione di sililformilazione Rh-
catalizzata delle tosilammidi propargiliche 53, sono stati impiegati nello stadio di 
desililazione promosso da TBAF, nelle usuali condizioni, per verificare come la 
presenza del gruppo funzionale, con buone caratteristiche di base uscente, in posizione 
adiacente all’anione enolato che si viene a formare in seguito alla reazione di 
migrazione del fenile, influenzi il decorso della reazione e quindi la natura dei prodotti. 
In ogni caso esaminato è stato possibile osservare la completa conversione del substrato 
e la formazione, come unico prodotto, dell’aldeide α,β-insatura α-metilarilsostituita 66 
(Tabella 11). La fonte di ioni fluoruro induce quindi il solito riarrangiamento 
anionotropico 1,2 del sostituente arilico dal silicio al carbonio e, come inizialmente 
ipotizzato, la contemporanea eliminazione della funzione tosilammidica. 
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Tabella 11. Desililazione dei β-sililalchenali (Z)-63 indotta da TBAFa. 
 
(Z)-63
OHC SiMe2Ar
R2
R1 NHTs TBAF R1
R2
CH2
CHO
Ar
66
 
Prova (Z)-63 Ar R1 R2 66 Resa %
b 
(E/Z) 
1 aa Ph H Me aa 52(100/0) 
2 ea Ph H tBu ea 45(100/0) 
3 ga Ph Me Me ga 75 
4 ha Ph Me Et ha 59(65/35) 
5 ab o-MePh Me H ab 67(100/0) 
6 gd p-OMePh Me Me gd 55 
(a)Le reazioni sono state condotte aggiungendo 1 mmol di β-sililalchenale ad una soluzione 
di TBAF (2.5 mmol) in THF a temperature ambiente ed idrolizzando immediatamente con 
acqua; (b) Rese nei composti puri non ottimizzate (in ogni caso le conversioni risultano 
quantitative); la configurazione E e Z degli stereoisomeri è stata determinata tramite 
esperimenti NOE e NOESY. 
 
La reazione risulta anche completamente stereoselettiva, infatti, quando sono stati 
impiegati con TBAF i precursori (Z)-63aa, (Z)-63ea e (Z)-63ab, caratterizzati da un 
carbonio allilico secondario, si è ottenuto esclusivamente lo stereoisomero E delle 
corrispondenti aldeidi insature 66 (Tabella 11, prove 1,2 e 5). Impiegando invece come 
substrato il sililenale (Z)-63ha, con un centro allilico terziario, la reazione ha fornito 
una miscela dei due stereoisomeri dell’aldeide 66ha, in cui comunque l’isomero E 
prevale per il 65% (Tabella 11, prova 4).  
La migrazione 1,2 dell’anello aromatico procede anche in questo caso con completa 
ritenzione della configurazione originale dell’arile, come evidenziato dai risultati 
ottenuti sottoponendo a desililazione i sililenali (Z)-63ab e (Z)-63gd caratterizzati da 
anelli benzenici orto/para sostituiti (Tabella 11, prove 5 e 6). 
I dati ottenuti, indicando che non è possibile mantenere la funzionalità tosilammidica 
nel processo di desililazione promosso da TBAF, a causa delle sue buone proprietà 
come gruppo uscente, identificano un nuovo e conveniente metodo di preparazioni di 
aldeidi α,β-insature α-metilarilsostituite che procede in soli due stadi a partire da 
precursori facilmente accessibili. 
Un risultato diverso è stato osservato sottoponendo alla reazione con TBAF il sililenale 
(Z)-64ha, derivante dalla propargilammina 54ha protetta come N-BOC derivato: in 
questo caso il processo di desililazione con migrazione del fenile promosso dagli ioni 
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fluoruro non avviene con eliminazione della porzione amminica ma risulta totalmente 
chemoselettivo verso la formazione della β-ammino aldeide 67ha, ancora protetta come 
N-BOC derivato (Schema10). 
 
OHC SiMe2Ph
Et
Me NHBOC
OHC Ph
Et
Me NHBOC
TBAF  /  THF1)
2) H2O
(Z)-64ha 67ha 100 % (54)  
Schema 10 
 
Questo riusultato conferma ulteriormente la particolare importanza della natura del 
derivato propargilamminico nel definire il chimismo del processo di “sililformilazione-
desililazione”, e, nel caso specifico, indica una nuova via di accesso a composti β-
amminocarbonilici. E’ importante notare che funzionalità β-ammino carboniliche si 
trovano non solo come unità strutturali in prodotti naturali15, ma rappresentano 
potenziali building blocks per condensazioni tipo Wittig16 e per la sintesi di molecole 
naturali17, β-ammino acidi e 1,3-ammino alcoli18. 
 
La possibilità di ottenere le aldeidi α,β-insature 66 a partire da alcoli propargilici o loro 
diretti derivati, più facilmente disponibili dal punto di vista preparativo delle 
corrispondenti tosilammidi che richiedono un numero superiore di stadi sintetici, ci ha 
spinto ad impiegare come substrati nella reazione di desililazione con TBAF i sililenali 
(Z)-55ha, (Z)-57ha e (Z)-58aa ottenuti dalla sililformilazione rispettivamente del 3-
metil-1-pentin-3-olo, 28h, del suo acetato, e del benzoato del 3-butin-1-olo 28a. 
Il β-sililalchenale (Z)-55ha, in presenza di TBAF, viene rapidamente trasformato ma 
fornisce una complessa miscela di prodotti tra cui sono state identificate solamente 
tracce di aldeidi insature derivanti da processi di desililazione-eliminazione13 (Tabella 
12, prova 1). Al contrario, sottoponendo i sililenali dell’acetato e del benzoato 
propargilico al trattamento con ioni fluoruro si osserva la formazione, come unico 
prodotto, dell’ aldeide α,β-insatura 66 (Tabella 12, prove 2 e 3). Anche acetato e 
benzoato risultano pertanto gruppi uscenti sufficientemente mobili da favorire, durante 
il proceso di migrazione anionotropica-desililazione, uno stadio di eliminazione che 
avviene nuovamente con elevata selettività favorendo la formazione dell’isomero E 
dell’aldeide insatura finale (Tabella 12, prova 3), in accordo al trend riportato per le 
prove condotte con le tosilammidi (Tabella 11). 
 
Tutti i dati ottenuti ben si accordano con il meccanismo già ipotizzato per il 
riarrangiamento indotto da ioni fluoruro dei sililalchenali non funzionalizzati, come 
riportato nello Schema 111. 
 
 
 
 
 
 
Tabella 12: Reazione dei β-sililenali ottenuti da alcoli propargilici e loro derivati con 
TBAFa 
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OHC SiMe2Ph
R1
R2 O-X
TBAF
 
Prova Substrato R1/R2 X 
Conv 
%b Prodotto 
Resa %c
(E/Z) 
1 (Z)-55ha Et/Me H 100 (d) - 
2 (Z)-57ha Et/Me COMe 100 Me
Et CHO
 
66ha 
75 
(57/43) 
3 (Z)-58aa Me/H COPh 100 Me
H CHO
 
66aa 
69 
(100/0) 
(a) reazioni condotte aggiungendo 2 mmoli di aldeide a 5 mL di TBAF (1M in THF) in 10 mL di THF e 
idrolizzando immediatamente con acqua; (b) calcolata mediante analisi GC; (c) sul prodotto recuperato 
chimicamente puro, non ottimizzata; la configurazione E e Z degli stereoisomeri è stata determinata tramite 
esperimenti NOE e NOESY; (d) complessa miscela di prodotti non identificati.  
 
Tale meccanismo coinvolge l’addizione dello ione fluoruro al silicio del sililenale con la 
formazione di una specie pentacoordinata 68, la migrazione anionotropica 1,2 dell’arile 
sul carbonio adiacente a dare l’anione enolato 69 e la specie 71, derivante dal possibile 
riarrangiamento di Brook. L’idrolisi di 71 genera l’ammina N-BOC protetta 67, mentre 
l’ eliminazione del buon gruppo uscente (NHp-Ts, OCOMe o OCOPh) dagli intermedi 
69 o 71 conduce ai 2-metilaril-2-alchenali 66. 
Indipendentemente dal quale sia il meccanismo operativo, risulta interessante, da un 
punto di vista applicativo, il fatto che nello stadio di desililazione di sililenali derivanti 
da acetileni funzionalizzati in posizione propargilica si possano ottenere prodotti diversi 
al variare della natura del gruppo funzionale presente alla posizione propargilica stessa.  
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Schema 11 
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7.0 INTRODUZIONE. 
 
I β-lattoni (2-ossetanoni) ed i β-lattami (2-azetidinoni) rappresentano due importanti 
classi di composti grazie alla presenza della funzione β-lattonica e  β-lattamica in molti 
prodotti naturali, alla loro attività biologica, alla loro utilità come intermedi sintetici. 
 
7.1 SISTEMI β-LATTONICI 
 
7.1.1 β-lattoni come inibitori enzimatici. 
 
Negli ultimi 50 anni molti composti caratterizzati dall’anello β-lattonico sono stati 
isolati sia da piante che da microorganismi1. Questi composti, o i loro derivati, spesso 
possiedono interessanti proprietà biologiche grazie alla  particolare struttura che 
permette loro di reagire come elettrofili sia al carbonile (quindi come agenti acilanti), 
sia al carbonio in beta (quindi come agenti alchilanti) nei confronti dei gruppi nucleofili 
che comunemente si trovano nei siti attivi di recettori o enzimi. 
La Lipstatina ed il suo derivato Tetraidrolipstatina sono, ad esempio, potenti inibitori 
della lipasi pancreatica2. L’inibizione di questo enzima riduce l’assorbimento dei grassi 
e diminuisce il livello del colesterolo nel plasma3. La Tetraidrolipstatina (Orlistat®) è 
attualmente oggetto di molti studi clinici come trattamento per l’obesità e 
l’ipercolesterolemia4.  
Esterastina e Valilattone presentano un’attività inibitoria nei confronti di esterasi e 
lipasi5.  
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Lipstatina           Esterastina 
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O
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O
O
NHCHO
O
O
C11H23 C6H13
O
O
NHCHO
 
                   Valilattone            Tetraidrolipstatina    
 
 
L’antibiotico 1233A  è stato isolato per la prima volta da funghi della specie 
Cephalosporium6 e, in seguito, anche delle specie Scopulariopsis7 e Fusarium8. La sua 
attività biologica è legata all’inibizione del 3-idrossi-3-metilglutaril Coenzima A sintasi 
(HMG-CoA sintasi), un enzima essenziale per la costruzione del mevalonato durante i 
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primi passaggi della biosintesi del colesterolo9.  Il meccanismo di inibizione enzimatica 
proposto in letteratura implica l’acilazione dell’enzima con conseguente apertura 
dell’anello lattonico10. 
 
 
 
antibiotico 1233 
 
Le particolari caratteristiche biologiche di alcuni β-lattoni naturali come l’antibiotico 
1233A, gli Ebelattoni A e B o la Lipstatina  hanno attirato l’attenzione di molti studiosi.  
In particolare alcuni gruppi di ricerca si sono dedicati allo studio di β-lattoni come 
inibitori dell’ HMG-CoA e delle serina e cisteina proteinasi.   
Le proteinasi a serina comprendono il più ampio e studiato gruppo di enzimi 
proteolitici. Esse esplicano ruoli critici in numerosi processi fisiologici che includono la 
digestione, la coagulazione del sangue, la fibrinolisi, la riproduzione, la trasformazione 
e cessione di peptidi bioattivi11.  Tuttavia, se non controllate, esse possono distruggere i 
componenti proteici delle cellule e dei tessuti e svolgere un ruolo importante in malattie 
quali l’enfisema polmonare, la sindrome da insufficienza respiratoria e la pancreatite. 
L’ α-chimotripsina rappresenta la serina proteinasi più studiata; la sua funzione 
biologica è quella di catalizzare l’idrolisi di proteine nell’intestino tenue. 
Il sito attivo di una tipica serina proteinasi è formato da due regioni: il sito catalitico ed 
il sito legante per il substrato. I residui catalitici della chimotripsina sono la serina-195, 
l’istidina-57 e l’acido aspartico-102; questi tre residui formano una triade catalitica. Il 
meccanismo catalitico dell’enzima nella proteolisi di un legame peptidico è riportato 
nello Schema 1. L’istidina agisce da base attivando il gruppo idrossilico della Ser-195 e 
la molecola di acqua necessaria per la reazione di deacilazione. Gli stati di transizione 
che si generano durante il processo di formazione dell’intermedio acil-enzima sono resi 
possibili da legami ad idrogeno tra l’atomo di ossigeno carbonilico e due gruppi NH 
della catena principale (questo sito viene definito cavità ossianionica). Vicino alla serina 
135 è presente una tasca idrofobica dove si possono accomodare catene laterali 
aromatiche ed alifatiche di opportuna lunghezza (Schema 1). 
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Schema 1 
 
La chimotripsina, come molte altre proteasi, oltre a legami peptidici idrolizza anche 
legami esterei. Kim e collaboratori si sono basati su questa considerazione per testare 
alcuni tipi di β-lattoni come inibitori di questo enzima12. 
In particolare hanno osservato che 3-benzil-2-ossetanoni, quali il  (3R,4S)-3-benzil-4-
(bromometil)ossetan-2-one (BBMO) e l’(R) ed (S)-3-benzil-2-ossetanone (Figura 1) 
inibiscono questa serina proteasi. 
 
 
 
 
 
 
(3R, 4S)-BBMO                 3-benzil-2-ossetanone 
 
Figura 1  
 
Per quanto riguarda il BBMO, il gruppo benzilico acquista un ruolo fondamentale 
andandosi ad inserire nella tasca idrofobica vicino alla serina 14513 (Schema 2). Questo 
permette alla serina di interagire con la funzione esterea, acilandola. Ne segue la 
formazione di un anello ossiranico reattivo nei confronti della istidina 57 che permette 
l’inibizione irreversibile dell’enzima. 
Anche nel caso del 3-benzil-2-ossetanone il benzile si inserisce nella tasca idrofobica 
avvicinando l’anello lattonico al sito attivo dell’enzima, ma l’attività biologica non 
risulta governata, come inizialmente ipotizzato dagli autori, dalla configurazione del 
centro stereogenico presente sul lattone. Entrambi gli enantiomeri reagiscono infatti 
come inibitori reversibili della chimotripsina tramite un processo di transesterificazione 
dovuto all’attacco dell’ossidrile della serina al carbonio carbonilico del lattone (Schema 
3a). 
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Schema 2 
 
Non si verifica, invece, nel caso dell’enantiomero S l’ipotizzato attacco della serina al 
carbonio 2 del lattone con l’eventuale formazione di un legame etereo stabile (Schema 
3). In figura 2 sono riportati i modelli del sito attivo dell’ α-CT dove il gruppo 
idrossilico della serina 195 è acilato sia dal lattone R (a)  che dal suo enantiomero (b). 
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                        a)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      
                          b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2 
 
7.1.2 β-Lattoni come intermedi in sintesi organica  
 
Ι β-Lattoni si presentano come intermedi di sintesi molto versatili: questi sistemi 
possono infatti essere visti come “prodotti aldolici attivati” in quanto possiedono sia la 
struttura tipica dei prodotti aldolici che un’elevata reattività dovuta alla forte tensione 
d’anello. Le reazioni che più caratterizzano la reattività di questi composti sono a) la 
decarbossilazione, b) la reazione di riarrangiamento promossa da acidi di Lewis, c) 
l’attacco da parte di un nucleofilo con conseguente apertura dell’anello e d) la 
formazione di enolati suscettibili di reazioni con elettrofili.  
 
a) La decarbossilazione termica dei 2-ossetanoni costituisce un buon metodo di sintesi 
di alcheni (Schema 4)14.  
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Schema 4 
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La reazione, che può essere considerata come una cicloregressione termica [2+2], 
avviene con completa ritenzione di configurazione. 
 
b) β-Lattoni, in presenza di acidi di Lewis (BF3, MgBr2) si convertono in γ-lattoni e 
questo riarrangiamento tipo Wagner-Meerwein avviene in modo concertato15. Nel caso 
di 2-ossetanoni disostituiti al C-4, non si assiste all’espansione dell’anello ma ad una 
reazione di ionizzazione/eliminazione tipo E1 con formazione di acidi carbossilici β,γ-
insaturi (Schema 5)16.  
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Schema 5 
 
c) β-Lattoni si comportano da elettrofili bidentati in quanto possono dare, in presenza di 
nucleofili, apertura dell’anello con la rottura sia del legame ossigeno-acile, sia del 
legame ossigeno-alchile (Schema 6). 
In genere l’impiego di nucleofili deboli conduce alla scissione del legame O-C alchile, 
mentre nucleofili forti promuovono l’apertura del legame O-C acile17. 
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Schema 6 
 
β-Lattoni ed eteronucleofili reagiscono seguendo i due diversi cammini in dipendenza, 
non solo della natura del nucleofilo, ma anche dell’ambiente di reazione18. Infatti i β-
lattoni, in eccesso di acqua, possono trasformarsi in acidi β-idrossicarbossilici sia 
tramite la fissione del legame O-alchile (in ambiente neutro o moderatamente acido) sia 
via apertura O-acile (in presenza di un acido forte o di una base). 
d) β-lattoni α-sostituiti possono essere deprotonati, a -78°C, da litiodiisopropilammide 
(LDA) in THF19. L’enolato risultante, stabile a quella temperatura, può reagire con vari 
elettrofili inclusi alogenuri alchilici, allilici e propargilici, ed aldeidi (Schema 7). 
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Schema 7 
 
Gli enolati di litio di β-lattoni α-sostituiti sono abbastanza stabili e riarrangiano ad acidi 
carbossilici α,β-insaturi solo a temperatura ambiente; gli enolati derivanti da β-lattoni 
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αβ-disostituiti sono ancora più stabili e possono resistere fino a temperature più 
elevate (89°C in Et3N per 2h)20. 
 
7.2 SISTEMI β-LATTAMICI 
 
7.2.1 β-Lattami come antibiotici 
 
La scoperta e lo sviluppo degli antibiotici β-lattamici21 è uno tra i più importanti aspetti 
della scienza moderna.  
Dalla scoperta accidentale di Fleming della penicillina, sono seguiti 70 anni di continui 
progressi ed oggi composti β-lattamici rappresentano l’esempio di maggior successo per 
quanto riguarda l’applicazione di prodotti naturali in medicina. Successivamente alla 
produzione di penicillina dal “Penicillum chrysogenum” venne scoperta la formazione 
della cefalosporina dal “cephalosporium acremonium”, della cefalomicina, clavam e 
carbapenem da actinomiceti e di β-lattami monociclici da actinomiceti e batteri 
unicellulari. Ciascuno di questi gruppi ha fornito prodotti utili in medicina che hanno 
contribuito a ridurre malattie e sofferenze per gli esseri umani. Ricerche in 
microbiologia, biochimica, genetica e chimica basate su questi composti continuano 
ancora oggi.  
Gli antibiotici beta-lattamici22 mostrano una forte attività antibatterica ed una bassa 
tossicità e perciò non è sorprendente che essi ricoprano il 50% del mercato degli 
antibiotici nel mondo23. 
Oltre alle tradizionali famiglie di penicillina e cefalosporina, i penam (a) e cepham(b) 
rispettivamente, troviamo i carbapenem(c), le cefalomicine(d), le ossacefalomicine (e) 
ed i β-lattami monociclici (f) (Figura 3) 24. 
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Figura 3 
 
Alcuni di questi β-lattami mostrano un ristretto spettro di attività antibatterica mentre 
altri hanno un largo spettro e sono capaci di distruggere un’ampia varietà di batteri sia 
Gram positivi che negativi.  
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Questi antibiotici differiscono inoltre nella loro sensibilità agli enzimi idrolitici β-
lattamasi che sono la più comune, e sempre crescente, forma di resistenza batterica alla 
loro normale azione letale. 
Le β-lattamasi catalizzano l’idrolisi dell’anello β-lattamico25 a dare l’amminoacido che 
risulta inerte verso i batteri (Schema 8) 26. 
 
N
O
+ H2O
β-lattamasi
OOC NH2
 
Schema 8 
In risposta alla crescente diffusione delle β-lattamasi, sono stati sviluppati molti nuovi 
derivati che sono attualmente usati nella pratica clinica. Mentre le prime penicilline e 
cefalosporine, come la penicillina G, sono rapidamente disattivate dalle β-lattamasi, 
composti sviluppati successivamente, sono relativamente inerti o addirittura inibiscono 
questi enzimi.  
 
7.2.2 β-Lattami come inibitori di proteasi a serina 
 
Una delle attuali linee di ricerca in chimica medica per la scoperta di nuovi farmaci anti-
infiammatori è basata sulla messa a punto di inibitori della leucocite elastasi umana 
(HLE)27. Questo enzima, rilasciato dai neutrofili, esercita numerose e importanti 
funzioni biologiche, inclusa la degradazione delle proteine del tessuto connettivo. 
L’attività proteolitica dell’ HLE è regolata da inibitori endogeni ma, in condizioni 
patologiche, un aumento della produzione o un’inadeguata neutralizzazione della HLE 
può portare ad una degradazione incontrollata del tessuto connettivo, generando malattie 
infiammatorie come enfisema polmonare, fibrosi cistica e bronchiti croniche28. Per 
questo motivo risultano di potenziale interesse terapeutico gli inibitori sintetici dell’HLE 
capaci di ristabilire l’equilibrio proteasi/antiproteasi29. 
La HLE appartiene alla superfamiglia delle serina proteasi quali la chimotripsina. Il 
meccanismo di idrolisi catalitica coinvolge la formazione di un acil-enzima tra il residuo 
di serina attivo (Ser-195) e la funzione carbonilica reattiva del substrato/inibitore30.  
Sono stati riportati numerosi inibitori a basso peso molecolare della HLE, inclusi ad 
esempio trifluorometilchetoni (TFMK)31, tioazolidinoni32 e derivati cumarinici33, ma i 
lattami (δ-lattami34 γ-lattami35 e β-lattami36) sono stati da sempre considerati come 
strutture-guida per ottenere l’inibizione delle proteasi a serina. In particolare nel caso 
dei β-lattami, derivati N-(alcossi)carbonilici sono stati proposti come potenziali 
substrati-suicida (inibitori basati sul meccanismo) progettati per operare in accordo con 
quanto riportato nello Schema 9. 
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Un sostituente elettronattrattore (gruppo attivante) in posizione C4 (o C3) è comunque 
richiesto per raggiungere un buon livello di inibizione enzimatica; la natura di questo 
gruppo può drammaticamente cambiare il meccanismo di azione dell’azetidinone. 
 
7.2.3 β-Lattami come inibitori delle β-lattamasi. 
 
Come abbiamo già accennato, il più comune meccanismo di resistenza agli antibiotici β-
lattamici è l’abilità del batterio di produrre le β-lattamasi37. Dato che questi enzimi 
idrolizzano la funzione β-lattamica disattivando gli antibiotici, un approccio utile per 
evitare la loro azione avversa è quello di utilizzare opportuni inibitori enzimatici 
insieme ai tipici antibiotici β-lattamici, come le penicilline38. 
Sfortunatamente, questo approccio viene continuamente compromesso dalla produzione 
da parte dei batteri di nuove varianti di β-lattamasi resistenti agli inibitori conosciuti e 
quindi molto efficaci nell’idrolizzare gli antibiotici β-lattamici. Proprio per questo 
motivo è particolarmente importante sviluppare nuove classi di inibitori e sistemi β-
lattamici monociclici sono risultati efficaci inibitori basati sul meccanismo per le β-
lattamasi39. 
Come esemplificato nello schema 10 per un sistema N-tosilsostituito, il β-lattame acila 
la serina nel sito attivo della β-lattamasi, con un processo che è solitamente rapido. 
Successivamente dalla specie intermedia viene rilasciato il raggruppamento tosile con la 
possibilità di formazione di vari prodotti che disattivano irreversibilmente la lattamasi39. 
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Schema 10 
 
7.2.4 β-Lattami come intermedi in sintesi organica. 
 
Come illustrato nello Schema 11, i β-lattami risultano, innanzi tutto, importanti 
“building blocks” per l’ottenimento di molti prodotti naturali non caratterizzati 
dall’anello lattamico40. 
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Schema 11 
 
Oltre alla loro rilevanza come agenti bioattivi, i β-lattami sono quindi estremamente 
importanti anche come intermedi in sintesi organica; l’apertura di uno qualsiasi dei 
quattro legami semplici dell’anello β-lattamico è infatti favorita dalla tensione anulare. 
Lo sviluppo di metodologie sintetiche basate sulla reattività del nucleo del 2-azetidinone 
ha raggiunto un’ importanza tale che numerose sono le trasformazioni citate come: 
“metodo del sintone β-lattamico”41. In effetti, la rottura selettiva di un legame 
dell’anello β-lattamico combinata con la possibilità di successive trasformazioni 
molecolari rende questi composti particolarmente interessanti42. 
I vari modi di apertura dell’anello e di frammentazione del nucleo β-lattamico sono 
riassunti nello Schema 12. 
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Schema 12 
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7.3 SILILCARBOCICLIZZAZIONE DI DERIVATI DI ALCOLI E AMMINE 
PROPARGILICHE  
 
7.3.1. Sililcarbociclizzazione degli alcoli propargilici 28 con dimetilfenilsilano (4a) 
 
In analogia alle reazioni di sililformilazione, le esperienze di sililcarbociclizzazione 
sono state condotte utilizzando quantità equimolecolari di dimetilfenilsilano (4a) e 
dell’opportuno alcol propargilico 28 in diclorometano, in presenza di  Rh4(CO)12 (0.1 
mol%) e di 1,8-diazobiciclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU, 10% in moli rispetto ai reagenti). 
La miscela, sotto pressione di 30 atmosfere di CO, è stata mantenuta in agitazione a 
100°C per 4 ore. Rimosso l’eccesso di CO e filtrata la miscela su celite, tramite GC, 1H-
NMR e GC-MS sono state valutate la conversione dei reagenti e la distribuzione 
percentuale dei singoli prodotti. In generale, i vari composti sono stati separati per 
cromatografia su colonna di gel di silice impiegando un’adeguata miscela eluente e la 
loro struttura è stata determinata con tecniche spettroscopiche. 
La reazione, in funzione del carbinolo propargilico utilizzato, in generale  conduce ad 
una miscela dei prodotti 72, (Z)-55 e (E)-55, derivanti rispettivamente dai processi 
competitivi di sililcarbociclizzazione e sililformilazione, ed ad altri sottoprodotti di 
natura aldeidica  tra cui predominano  i 2-sililmetil-2-alchenali, 65, che si formano,  
nelle condizioni di reazione, in accordo a quanto riportato da Matsuda (Capitolo 1, § 
1.5.2.)43 ed a quanto da noi osservato nella sililformilazione delle tosilammidi 
propargiliche (Capitolo 6, § 6.2.2). In alcuni casi sono inoltre presenti nella miscela di 
reazione i prodotti allenici 73, derivanti dalla decomposizione termica dell’α-
sililmetilen-β-lattone 7244, ed i corrispondenti composti acetilenici di isomerizzazione 
74 (Schema 12, Tabella 1). 
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Schema 12 
 
La cicloreversione termica [2+2] degli α-metilen-β-lattoni che conduce ai composti 
allenici 73 (Schema 13) avviene ad alte temperature ed è favorita dalla presenza di 
gruppi alchilici, arilici o vinilici al C-4 del 2-ossetanone44. 
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Infine, i composti acetilenici 74 si formano probabilmente dal riarrangiamento 
prototropico base-catalizzato dell’allene 73 (Schema 14). 
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Da un’analisi dei risultati ottenuti riportati in Tabella 1 è possibile mettere in evidenza 
che il processo desiderato di ciclizzazione che conduce al sistema lattonico 72 con 
completa stereoselettività Z, risulta notevolmente influenzato dai requisiti sterici ed 
elettronici del carbinolo 28 di partenza. In particolare la reazione di 
sililcarbociclizzazione dà ottimi risultati impiegando i carbinoli propargilici terziari di 
natura puramente alifatica 28h, 28m e 28i; in questi casi infatti i lattoni 72 si ottengono 
in maniera pressoché quantitativa e sono stati isolati chimicamente puri con ottime rese 
(80-90 %) (Tabella 1, prove 3-5). Utilizzando invece il 3-fenil-1-butin-3-olo 28l, nella 
miscela di reazione risulta completamente assente il β-lattone 72la ed il derivato 
allenico 1-dimetifenilsilil-3-fenil-1,2-butadiene, 73la, appare come prodotto principale 
(Tabella 1, prova 6). Con l’alcol propargilico 28c e l’1-esin-3-olo 28d si osserva infine 
un notevole incremento della formazione dei prodotti 55 derivanti dalla normale 
reazione di sililformilazione e di altri sottoprodotti di natura carbonilica tra cui le aldeidi 
sililate α,β-insature 65 (Tabella 1, prove 1 e 2). Con il carbinolo secondario 28d, ad 
esempio, il prodotto di ciclizzazione 72da si ottiene con una resa del 35% insieme a 
notevoli quantità dei β-sililenali, (Z)-55da e (E)-55da (29%), e di 65da (30%). Per 
quanto concerne l’alcol propargilico 28c vengono recuperati essenzialmente i soli 
prodotti derivanti dal processo di sililformilazione, (Z)-55ca e (E)-55ca. 
Questi risultati appaiono in accordo con quanto riportato da Matsuda45 sull’importanza 
dei fattori sterici nel favorire la reazione di ciclizzazione.  
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Tabella 1. Sililcarbociclizzazione con dimetilfenilsilano, 4a, degli alcoli propargilici 
28a 
C CHC
R1
HO
R2
Rh4(CO)12, DBU
OHC
C H
SiMe2Ph
HO
R1
55
SiMe2Ph
R1
R2
+
72
R2
28
+ Me2PhSiH
4a
O
O
CO
 
 
Prova 28 R1 R2 Conv. (%)b 
Resa (%)c 
72,55 72 55 (Z/E) 
1 c H H 100 ca 0 70 (66/34)d 
2 d H nPr 100 da 36 29 (46/54)e 
3 h Me Et 100 ha 93.4(76) 6.6 (100/0) 
4 m -(CH2)6- 100 ma 99(85) 1(100/0) 
5 i Me tBu 99 ia 96(85) 4 (100/0) 
6 l Me Ph 85 la 0 8 (100/0)f 
(a) le reazioni sono state effettuate a 100 °C per 4 ore impiegando 3 mmoli di silano, 3  
mmoli di alcool, 3. 10-3 mmoli di Rh4(CO)12, 0.3 mmoli di DBU, 30 atm di CO, 3 ml di 
CH2Cl2; (b) calcolata dalla conversione  GC del silano; (c) determinata sulla base della 
quantità del grezzo recuperato e della sua composizione valutata con analisi GC e 1H-NMR; 
in parentesi le rese sul prodotto recuperato chimicamente puro; (d) risultano presenti vari 
sottoprodotti di natura aldeidica (30%); (e)  risultano presenti vari sottoprodotti di natura 
aldeidica tra cui 65da (30%); (f)  risulta presente il composto allenilico 73la  (65.8%) e l’ 
acetilene 74la (10.3%) ed altri sottoprodotti di natura carbonilica(16%). 
 
A fronte di tali presupposti, abbiamo affrontato separatamente i problemi evidenziati dai 
dati della Tabella 1. In particolare, per quanto riguarda la possibilità di ottenere con 
buone rese fenil- o arilsililmetilen-β-lattoni con carbinoli scarsamente ingombrati, 
abbiamo ritenuto utile studiare la reattività del 1-esin-3-olo, 28d, e del 5-metil-1-esin-3-
olo, 28b, come substrati modello, con fenil o arilsilani caratterizzati da diversi requisiti 
sterici, sia disponibili commercialmente [Ph2MeSiH, 4q, Ph3SiH, 4r, ButMe2Si, 4s] che 
da noi sintetizzati [Capitolo 3, paragafo 3.1.1 : o-tolildimetilsilano (o-TolMe2SiH), 4b, 
bifenildimetilsilano (p-Ph-(C6H4)Me2SiH), 4e, But2PhSiH, 4t]. 
Abbiamo considerato inoltre necessaria un’accurata messa a punto delle condizioni 
sperimentali della reazione condotta con il 3-fenil-1-butin-3-olo, 28l per evitare la 
completa decomposizione termica del lattone 72la nei prodotti allenico ed acetilenico, 
73 e 74 rispettivamente. 
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7.3.1.1 Sililcarbociclizzazione dei carbinoli propargilici secondari 28b,d con silani di 
diversa natura. 
 
L’1-esin-3-olo, 28d, utilizzato inizialmente come substrato modello, è stato fatto 
reagire, in presenza di Rh4(CO)12 e DBU (10 mol% rispetto al silano), con quantità 
equimolecolari dell’ opportuno silano nelle condizioni standard già utilizzate per le 
esperienze di sililcarbociclizzazione condotte con dimetilfenilsilano (100°C per 4 ore, 
30 atmosfere di CO, 0.1 mol% di rodio rispetto ai reagenti). I prodotti delle singole 
reazioni sono stati separati e caratterizzati come consueto.  
I risultati ottenuti con i vari silani sono riportati in Tabella 2 a confronto con quelli della 
precedente esperienza condotta con PhMe2SiH. 
Dalla Tabella appare chiaramente come la sililcarbociclizzazione del carbinolo dipenda 
dalla natura dell’idrosilano impiegato, in relazione soprattutto ai suoi requisiti sterici. In 
modo specifico, sostituendo nella reazione il difenilmetilsilano 4q al dimetilfenilsilano 
4a già si nota un apprezzabile aumento della chemoselettività verso la formazione del β-
lattone 72dq che si ottiene con una resa del 50% (Tabella 2, prove 1 e 2). Purtroppo 
idrosilani fenilsostituiti maggiormente ingombrati come il trifenilsilano, 4r o il di-t-
butilfenilsilano, 4t non danno, nelle condizioni sperimentali utilizzate, alcun segno di 
reazione (Tabella 2, prove 3 e 8).   
Utilizzando il bifenildimetilsilano, 4e, caratterizzato da un raggruppamento 
parafenilfenile legato al silicio, non si osservano sostanziali differenze nella 
distribuzione dei prodotti se confrontati con quelli ottenuti con il fenildimetilsilano 
(Tabella 2, prove 1 e 6). Un eventuale sostituente in posizione para dell’anello 
aromatico del fenildimetilsilano appare pertanto ininfluente nel modificare la 
chemoselettività della reazione. Risultati nettamente più soddisfacenti sono stati ottenuti 
utilizzando l’o-tolildimetilsilano (4b): in questo caso si forma il β-lattone desiderato 
72db con buona resa (77%) in presenza del solo prodotto di sililformilazione (Z)-55db 
(Tabella 2, prova 4). Per confermare questo risultato, l’idrosilano 4b è stato fatto reagire 
anche con il 5-metil-1-esin-3-olo, 28b, ottenendo nuovamente la formazione del 
prodotto di lattonizzazione con una resa superiore all’80% (Tabella 2, prova 5).  
Risulta pertanto interessante come l’incremento dei requisiti sterici del silano dovuto 
all’introduzione di un semplice gruppo metilico in posizione orto nell’anello fenilico del 
dimetilfenilsilano possa favorire il processo di lattonizzazione, indicando una via per 
preparare con buone rese (arildimetilsilil)metilen-β-lattoni. 
Una ulteriore prova condotta per reazione dell’1-esin-3-olo con t-butildimetilsilano, 4s 
ha ulteriormente confermato, in accordo con Matsuda45, come questo silano dia risultati 
generalmente soddisfacenti nella sililcarbociclizzazione anche di carbinoli acetilenici 
scarsamente ingombrati; abbiamo infatti ottenuto il 3-(dimetilterbutilsilil)metilen-4-
propil-1-ossetan-2-one, 72ds con resa intorno al 70% (Tabella 2, prova 7). Tuttavia 
questa reazione presenta alcuni inconvenienti; infatti è stato possibile mettere in 
evidenza una non completa conversione del substrato anche all’aumentare dei tempi di 
reazione, ed una progressiva trasformazione del lattone 72ds nell’acido [2-(t-
butildimetilsilil)metil]-2-esenoico.  
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Tabella 2.  Reazione di sililcarbociclizzazione di alcoli propargilici secondari 28 con 
silani 4 di diversa naturaa 
C CHC
H
HO
R1
CO(30 Atm), DBU,
OHC
CH H
SiR3
OH
R1
O
SiR3
H
R1 +
Rh4(CO)12
28
+R1
H
SiR3
CHO
+ R3SiH
4 72 55
65
O
 
Prova 28 R1 4 R3SiH 
Conv. 
(%)b 
Resa (%)c  
72,55,65 72 55(Z/E) 65
1 d Prn a Me2PhSiH 100 da 36 29 (46/54) 30d
2 d Prn q MePh2SiH 100 dq 50 22 (78/22) 28
3 d Prn r Ph3SiH 0 dr - - -
4 d Prn b o-TolMe2SiH 100 db 77 (22) 23 (100/0) -
5 b Bui b o-TolMe2SiH 98 bb 81 (53) 19 (58/42) -
6 d Prn e p-Ph-(C6H4)Me2SiH 100 de 22 22 (36/64) 37d
7 d Prn s ButMe2SiH 80 ds 66 6 (100/0) -e
8 d Prn t But2PhSiH 0 dt - - -
(a) le reazioni sono state effettuate a 100 °C per 4 ore impiegando 3 mmoli di silano, 3  mmoli di alcool, 
3.10-3 mmoli di Rh4(CO)12, 0.3 mmoli di DBU, 30 atm di CO, 3 ml di CH2Cl2; (b) calcolata dalla 
conversione GC del silano; (c) determinata sulla base della quantità del grezzo recuperato e della sua 
composizione valutata con analisi GC e 1H-NMR; in parentesi la resa sul prodotto purificato; (d)  
risultano inoltre presenti piccole quantità di altri sottoprodotti di natura aldeidica; (e)  risultano presenti, 
oltre a vari sottoprodotti di natura aldeidica, piccole quantità (9%) dell’acido (E)-2-
[(terbutildimetilsilil)metil]-2-esenoico. 
 
7.3.1.2 Ottimizzazione della reazione di sililcarbociclizzazione del 3-fenil-
1-butin-3-olo, 28l con fenildimetilsilano,  4a  
 
In considerazione dei risultati ottenuti dalla reazione di sililcarbociclizzazione del 3-
fenil-1-butin-3-olo con fenildimetilsilano  (Tabella 3, prova 1) abbiamo ritenuto 
necessario verificare la possibilità di ottimizzazione delle condizioni sperimentali della 
reazione stessa, con lo scopo di recuperare con buone rese il β-lattone di ciclizzazione. 
Infatti, come già riportato, nelle condizioni generalmente impiegate il β-lattone 72la 
non risulta presente nella miscela di reazione, composta soprattutto dall’allene 73la, che 
si forma per decomposizione termica di 72la, e dal suo isomero acetilenico 74la. La 
reazione di decomposizione termica, che solitamente avviene tra gli 80 ed i 160°C, 
sembra essere favorita, oltre che da fattori strutturali, dalla polarità del solvente46. Al 
fine di minimizzare tale decomposizione, abbiamo condotto esperienze di 
sililcarbociclizzazione di 28l con 4a variando sia la natura del solvente, sia la 
temperatura di reazione. 
Facendo reagire quantità equimolecolari di 4a e di 28l in presenza di Rh4(CO)12 (0.1 
mol%), di  DBU (10 mol%) e di CO (30 atm) a 100°C per 4 ore, ma utilizzando toluene 
come solvente, abbiamo ottenuto effettivamente l’α-metilen-β-lattone 72la come 
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prodotto principale, ma ancora accompagnato da sostanziali quantità dei composti 73la 
e 74la (Tabella 3, prova 2). Lavorando in condizioni analoghe, ma abbassando 
progressivamente la temperatura di reazione fino a 70°C la selettività in 72la aumenta di 
conseguenza fino a raggiungere valori superiori al 90%; la diminuzione della 
temperatura provoca ovviamente una diminuzione della velocità di reazione che decorre 
comunque a completezza (Tabella 3, prove 3,4). 
 
Tabella 3. Andamento della reazione di sililcarbociclizzazione del 2-fenil-3-butin-2-
olo, 28l con dimetilfenilsilano, 4a, al variare della temperatura e del solvente 
impiegatoa 
 
C CHC
HO
Me
Ph
 Me2PhSiH, CO
OHC SiR3
C
OH
Me
Ph
H
Me
C
Ph
H
SiMe2Ph
Me
H
SiMe2Ph+
O
O
SiMe2Ph
Ph
Me
+
72la (Z)-55la
73la 74la
28l
DBU, Rh4(CO)12
Ph
 
 
Prova Solvente T(°C) t(h) Conv. (%)b 
Resa(%)c 
72la 73la 74la (Z)-55la
1 Diclorometano 100 4 85 - 65.8 10.3 8d 
2 toluene 100 4 79 44 16 18 5.5d 
3 toluene 80 4 80 66 12 11 10 
4 toluene 70 6 70 99 - - 1 
(a)Le reazioni sono state effettuate impiegando 3 mmoli di silano, 3 mmoli di alcool, 3.10-3 mmoli di 
Rh4(CO)12, 0.1 mmoli di DBU, 30 atm di CO e 3 ml di solvente; (b) calcolata dalla conversione  GC 
del silano; (c) determinata sulla base della quantità del grezzo recuperato e della sua composizione 
valutata con analisi GC e 1H-NMR; (d) risultano inoltre presenti vari sottoprodotti di natura aldeidica. 
 
Incoraggiati da questi risultati, abbiamo provato ad estendere le condizioni sperimentali 
individuate anche a reazioni condotte con 1-fenil-2-propin-1-olo, 28f, come substrato. 
In questi casi, però, non si assiste alla formazione di alcun prodotto di ciclizzazione 
utilizzando come reagenti sia il fenildimetilsilano, 4a, che l’o-tolildimetilsilano, 4b. 
Tuttavia, mentre il silano 4a conduce comunque alla formazione di elevate quantità 
(75%) di una miscela E/Z (64/36) dei prodotti di sililformilazione 55fa, l’o-
tolildimetilsilano, almeno in queste condizioni sperimentali, risulta del tutto non 
reattivo. 
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7.3.2 Sililcarbociclizzazione di propargilammine 50 e i loro derivati 52-54 con 
dimetilfenilsilano, 4a. 
 
Le esperienze sono state condotte nelle stesse condizioni sperimentali descritte per la 
sililcarbociclizzazione degli alcoli propargilici. 
La reazione, in funzione del substrato propargilico utilizzato, conduce, in generale,  ad 
una miscela di prodotti, derivanti dai competitivi processi di sililcarbociclizzazione, 75-
78, e sililformilazione, 58-61, ed ai 2-sililmetil-2-alchenali 62, che, come riportato in 
precedenza, sembrano formarsi nell’ambiente di reazione dai sililenali stessi (Schema 
15, Tabella 4). 
 
R1 C C CH
XHN
R2
CO / PhMe2SiH
DBU / Rh4(CO)12 N
O
R1
R2
SiMe2Ph
X
75-78
50, 52-54
+
R2
NHX
R1 H
OHC SiMe2Ph
60, 62-64
+
R1
R2
SiMe2Ph
CHO
65  
Schema 15 
 
Da un’analisi dei risultati ottenuti, riportati in Tabella 4, è possibile mettere in evidenza 
come il processo di ciclizzazione che dovrebbe condurre ai sistemi lattamici desiderati, 
75-78, risulti notevolmente influenzato dalla natura del sostituente all’azoto nel derivato 
propargilico di partenza.  
Infatti, conversioni elevate nel β-lattame si osservano solo quando la funzione amminica 
è “protetta” sotto forma di tosilderivato (Tabella 4, prova 2). Nel caso del 3,4,4-trimetil-
3-ammino-1-pentino, 50i, risulta notevolmente competitiva la reazione di 
sililformilazione del triplo legame, sebbene il particolare ingombro alla posizione 
propargilica (R1=Me, R2=But) potesse far sperare nella formazione del prodotto ciclico 
(Tabella 4, prova 1). 
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Tabella 4.  Sililcarbociclizzazione con dimetilfenilsilano, 4a, di ammine propargiliche e 
derivati.a 
 
R1 C C CH
XHN
R2
CO, PhMe2SiH
DBU, Rh4(CO)12
CH2Cl2, 100°C
N
O
R1
R2
SiMe2Ph
X
75-7850, 52-54
+
R2
NHX
R1 H
OHC SiMe2Ph
60, 63-64  
Prova 
Substrato Conv 
(%)b 
Resa (%)c 
 X R1 R2 β-lattame  β-sililenale  
1 50i H Me But 88 75ia 35 60ia 65 
2 53h Ts Me Et 100 76ha 96(58) 63ha 4 
3 52h Bn Me Et 84 77ha 30  -d 
4 54h Boc Me Et 70 78ha 4 64ha 96 
(a) le reazioni sono state effettuate a 100 °C per 4 ore impiegando 2 mmoli di silano, 2  mmoli 
di substrato, 2. 10-3 mmoli di Rh4(CO)12, 0.2 mmoli di DBU, 30 atm di CO, 3 ml di CH2Cl2; (b) 
calcolata dalla conversione  GC del silano; (c) determinata sulla base della quantità del grezzo 
recuperato e della sua composizione valutata con analisi GC e 1H-NMR; in parentesi le rese sul 
prodotto recuperato chimicamente puro; (d) nella reazione si osserva la formazione di una 
miscela E/Z del 3-metil-2-[(dimetilfenilsilil)metil]-2-pentenale, 65ha (70%). 
 
Utilizzando come substrato la N-benzil-propargilammina, 52h, a lato di una elevata 
conversione, si osserva nuovamente la formazione preferenziale del 2-sililmetil-2-
alchenale 65ha, unico prodotto ottenuto anche in assenza di DBU (Tabella 4, prova 3); 
è comunque presente, nella miscela di reazione, una quantità minoritaria del sistema β-
lattamico 77ha. 
Infine, con l’N-Boc-derivato, 54h, la ciclizzazione risulta molto sfavorita ed il prodotto 
principale è il β-sililenale, 64ha (Tabella 4, prova 4). Indipendentemente dalla quantità 
effettivamente ottenuta, in ogni caso, il sistema β-lattamico si forma in maniera 
altamente stereoselettiva dando origine esclusivamente all’isomero Z, in accordo con 
quanto proposto in via preliminare da Matsuda47. 
Visti i risultati ottenuti, abbiamo continuato il nostro studio impiegando nella reazione 
di ciclizzazione tosilammidi di ammine propargiliche terziarie e secondarie, oltre ad 
arilsilani caratterizzati da diversi requisiti sterici. 
 
7.3.2.1 Silicarbociclizzazione di tosilammidi propargiliche, 53, con arilsilani di 
diversa natura, 4. 
 
L’opportuna tosilammide propargilica, 53, è stata fatta reagire, in presenza di Rh4(CO)12 
e DBU (10 mol%) con quantità equimolecolari degli opportuni silani nelle condizioni 
standard già utilizzate per le esperienze di sililcarbociclizzazione condotte con 
dimetilfenilsilano (100°C, 30 atmosfere di CO, 0.1 mol%). 
Dai dati ottenuti, riportati in Tabella 5 appare chiaramente come la 
sililcarbociclizzazione risenta dei fattori sterici connessi con la struttura sia della 
tosilammide che dell’idrosilano impiegati.  
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Infatti, impiegando PhMe2SiH, 4a, si osserva, innanzi tutto, come le tosilammidi 
caratterizzate da due sostituenti alchilici alla posizione propargilica, 53g-i, nelle stesse 
condizioni sperimentali, reagiscano più velocemente dell’N-(1-ter-butil-2-propinil)-p-
toluensolfonammide, 53e, presa come substrato modello avente un’unico sostituente al 
carbonio propargilico (Tabella 5, prove 1, 4-6). Ancora più marcata risulta la variazione 
di chemoselettività: mentre i substrati 53g-i conducono esclusivamente ai corrispondenti 
sistemi β-lattamici, che sono stati isolati chimicamente puri con rese eccellenti (Tabella 
5, prove 4-6), la solfonammide 53e fornisce come unico prodotto il sililenale 63ea, 
derivante dal normale processo di sililformilazione. Con quest’ultimo substrato, 
analoghi risultati si ottengono usando anche il bifenildimetilsilano 4e (Tabella 5, prova 
2). Un eventuale sostituente alla posizione para dell’anello aromatico del 
fenildimetilsilano appare pertanto ininfluente nel modificare la chemoselettività della 
reazione, come confermato trattando la tosilammide 53i con p-tolil-, e p-
dimetilamminofenil-dimetilsilano, 4c e 4h rispettivamente (Tabella 5, prove 7-8); dalle 
due esperienze sono stati infatti recuperati con buone rese i soli prodotti di ciclizzazione 
76ic e 76ih. Particolarmente interessante, per quanto riguarda la potenzialità applicativa 
della sililcarbociclizzazione e dell’ulteriore possibilità di trasformazione degli 
arilsililmetilen-β-lattami ottenuti, è il risultato della prova 9 di Tabella 5, che mette in 
evidenza come anche l’α-tienildimetilsilano, 4f, permetta di ottenere il sistema 
lattamico 76if con completa selettività. 
La possibilità di convertire nei corrispondenti arilsililmetilen-β-lattami 76 anche 
tosilammidi con raggruppamenti secondari, sembra essere connessa con l’incremento 
dei fattori sterici del silano; effettivamente, trattando 53e, nelle consuete condizioni 
sperimentali, con orto-tolildimetilsilano, 4b, si osserva, a lato di minori quantità del 
prodotto di sililformilazione 63eb, la formazione preferenziale del β-lattame 76eb con 
resa del 70% (Tabella 5, prova 3). L’incremento dei requisiti sterici dell’orto-
tolildimetilsilano non influenza pesantemente la velocità di reazione rispetto all’impiego 
del fenildimetilsilano, ma è sufficiente a modificare la chemoselettività (Tabella 5, 
prove 1 e 3). E’ interessante rilevare che quando, nella stessa esperienza, l’orto-
tolildimetilsilano è stato sostituito con il ter-butildimetilsilano, dopo 4 ore a 100°C non 
è stata osservata conversione apprezzabile dei reagenti. Inoltre, Matsuda e coll.47 
riportano che trattando con ter-butildimetilsilano la tosilammide del 3-ammino-1-ottino, 
nelle nostre condizioni sperimentali, si forma solamente il 14% del sistema lattamico 
(Schema 16). 
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Tabella 5.  Reazione di sililcarbociclizzazione di tosilammidi propargiliche, 53, con 
silani, 4, di diversa naturaa 
R1
R2
C CH
NHTs
+   ArMe2SiH
Rh4(CO)12, DBU
CO 30 atm, 100°C
N
Ts O
H
SiMe2ArR1
R2
R1
R2
NHTs
H
SiMe2ArOHC
+
6353 4 76
 
Prova 53 R1 R2 4 Ar- t(h)
Conv. 
(%)b 76, 63 
Resa (%)c 
76 63 
1 e H But a Ph 4 54 ea - 100 
2 e H But e p-Ph-(C6H4)- 4 50 ee - 100(33) 
3 e H But b o-CH3-C6H4- 4 59 eb 70 30 
4 g Me Me a Ph 4 100 ga 95(69) 5 
5 h Me Et a Ph 4 100 ha 96(58) 4 
6 i Me But a Ph 4 100 ia 100(76) - 
7 i Me But c p-CH3-C6H4- 6 58 ic 100(52) - 
8 i Me But h p-NMe2-(C6H4)- 6 67 ih 100(45) - 
9 i Me But f α-tienile 6 77 if 100(60) - 
(a) le reazioni sono state effettuate impiegando 2 mmoli di silano, 2  mmoli di tosilammide, 
2.10-3 mmoli di Rh4(CO)12, 0.2 mmoli di DBU, 30 atm di CO,  3 ml di CH2Cl2; (b) calcolata 
dalla conversione GC del silano; (c) determinata sulla base della quantità del grezzo recuperato 
e della sua composizione valutata con analisi GC e 1H-NMR; in parentesi la resa sul prodotto 
purificato. 
 
nC5H11
NHTs
tBuMe2SiH
CO/Rh4(CO)12
100°C
N
C5H11n SiMe2tBu
OTs
+
ButMe2Si CHO
nC5H11
NHTs
14% 65%  
 
Schema 16 
 
7.3.2.2 Reazione di sililcarbociclizzazione del 3-(N-benzilammino)-3-metil-1-pentino 
52h, con silani, 4, di diversa natura. 
 
L’ottenimento di β-lattami con un gruppo benzilico legato all’azoto risulta di particolare 
interesse in quanto l’eventuale allontanamento di questo gruppo dovrebbe essere 
relativamente facile e dovrebbe avvinire in condizioni più blande di quelle necessarie 
per eliminare dagli stessi sistemi il gruppo tosile. Alla luce dei risultati discussi nel 
paragrafo precedente abbiamo quindi rivolto la nostra attenzione al tentativo di 
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ottimizzare la reazione di sililcarbociclizzazione di ammine propargiliche N-
benzilsostituite, utilizzando come substrato modello il 3-(N-benzilammino)-3-metil-1-
pentino, 52h.  
Conducendo la reazione nelle usuali condizioni di sililcarbociclizzazione, con una 
quantità di DBU del 10% in moli rispetto al silano, si era osservata una conversione 
dell’84% della benzilammina e la formazione del β-lattame solo per il 30% (Tabella 6, 
prova 2). Al fine di incrementare la selettività verso il prodotto di ciclizzazione, la 
reazione è stata ripetuta utilizzando la base (DBU) in quantità equimolare rispetto al 
silano; in queste condizioni non si osserva alcuna conversione del substrato, 
probabilmente a causa dell’avvelenamento del catalizzatore da parte dell’eccesso di 
base (Tabella 6, prova 1). 
 
Tabella 6. Reazione di sililcarbociclizzazione del 3-(N-benzilammino)- 3-metil-1-
pentino 52h con silani, 4, di diversa naturaa 
Et
Me
C CH
NHBn
+      R3SiH
Rh4(CO)12, DBU
CO 30 atm, 100°C
4h
N
Bn O
H
SiR3Me
Et
+
Et
Me CHO
SiR3
52h 77 65(E/Z=60/40)4
 
Prova R3SiH DBU(%) 
Conv. 
(%)b 77,65 
Resa (%)c 
77 65 
1 4a Me2PhSiH 100 0 ha - - 
2 4a Me2PhSiH 10 84 ha 30 70 
3 4q MePh2SiH 10 62 hq 54 46 
4 4b o-TolMe2SiH 10 0 hb - - 
5 4r Ph3SiH 10 0 hr - - 
(a) le reazioni sono state effettuate impiegando 2 mmoli di silano, 2  mmoli di tosilammide, 
2.10-3 mmoli di Rh4(CO)12, 30 atm di CO,  3 ml di CH2Cl2; (b) calcolata dalla conversione  
GC del silano; (c) determinata sulla base della quantità del grezzo recuperato e della sua 
composizione valutata con analisi GC e 1H-NMR. 
 
Poichè l’impiego di idrosilani caratterizzati da maggiori requisiti sterici poteva, in linea 
di principio, favorire i nostri scopi, abbiamo sostituito nella miscela di reazione il 
fenildimetilsilano, 4a, con il difenilmetilsilano, 4q, ed il trifenilsilano, 4r. Mentre con 
quest’ultimo reattivo non si osserva alcuna conversione (Tabella 6, prova 5), il 
difenilmetilsilano reagisce più lentamente del fenildimetilsilano ma permette 
un’apprezzabile aumento della chemoselettività verso la formazione del β-lattame, 
77hq, che si ottiene con resa del 54% (Tabella 6, prova 3). Purtroppo, anche l’orto-
tolildimetilsilano, 4b, come nel caso del trifenilsilano, non da, nelle condizioni 
sperimentali utilizzate, alcun segno di reazione (Tabella 6, prova 4). 
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7.4 REAZIONE CON TBAF DEI PRODOTTI DI SILILCARBOCICLIZZAZIONE DI 
DERIVATI DI ALCOLI E AMMINE PROPARGILICHE : SINTESI DI α-
METILARIL-β-LATTONI E β-LATTAMI 
 
In una tipica esperienza, un campione dell’opportuno α-arilsililmetilen-β-lattone 72, o 
dell’analogo N-tosil-α-arilsililmetilen-β-lattame 76, è stato trattato, sotto atmosfera di 
gas inerte ed a temperatura ambiente, con un eccesso (1:2.5) di una soluzione 1 M di 
TBAF. Dopo 10 minuti a temperatura ambiente, analisi GC ed 1H-NMR hanno mostrato 
la completa conversione del substrato e la presenza, nella miscela di reazione, di un 
unico prodotto che, dopo idrolisi con acqua ed estrazione con etere, è stato recuperato e 
purificato mediante cromatografia su colonna di gel di silice. In ogni caso, analisi 
strutturali (cfr. Parte Sperimentale) hanno confermato la formazione, con elevata 
selettività, del desiderato 3-metilaril-2-ossetanone 79 (α-metilaril-β-lattone), o del 
corrispondente 1-tosil-3-arilmetil-1-azetidin-2-one 80 (N-tosil-α-arilmetil-β-lattame), 
derivanti dal processo di trasposizione del raggruppamento arile dal silicio al carbonio, 
in analogia a quanto illustrato nei capitoli precedenti per i classici β-arilsililenali 
(Tabelle 7 e 8). 
Come appare da un’analisi delle due tabelle, i composti 79 ed 80 sono stati in generale 
recuperati chimicamente puri con buone rese, anche se le operazioni di recupero e 
purificazione non sono state ottimizzate. La bassa resa riportata per il 4-fenil-4-metil-3-
benzil-2-ossetanone (79la) (Tabella 7, prova 4) deriva infatti da una particolare labilità 
di questo composto che dovrà richiedere una ottimizzazione della purificazione dai 
componenti sililati della miscela di reazione. 
I risultati ottenuti trattando con TBAF il silillattone 72bb, derivante dalla 
sililcarbociclizzazione del 5-metil-1-esin-3-olo, 28b, con orto-tolildimetilsilano, 4b, non 
solo hanno confermato che la reazione di trasposizione avviene anche con silillattoni 
derivanti da carbinoli propargilici secondari, ma anche che la migrazione del 
raggruppamento arilico dal silicio al carbonio decorre senza perdita di regioselettività 
per quanto riguarda il raggruppamento arilico stesso. Dall’esperienza (Tabella 7, prova 
5) è stato infatti recuperato come unico prodotto il 4-isobutil-3-(2-metilbenzil)-2-
ossetanone, 79bb la cui purificazione non è stata tuttavia ottimizzata. 
Questa elevata selettività del processo di migrazione del raggruppamento arilico è 
ulteriormente confermata dai dati ottenuti trattando con TBAF i silillattami 76, derivanti 
dalla sililcarbociclizzazione della tosilammide del 3-ammino-3,4,4-trimetil-1-pentino 
con arilsilani di varia natura (Tabella 8, prove 4-6). 
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Tabella 7. Reazione degli α-(arilsililmetilen)-β-lattoni 72 con TBAF: α-
arilmetil-β-lattoni 79a  
Si
R1
R2 Me
Me
H
*
*
O
R1
R2
H
O
O
72 79
R3 R3
O
TBAF
THF
 
Prova 72 R1 R2 R3 
Conv. 
(%)b 79 
Resa 
(%)c Diast. 
1 ha Me Et H 100 ha 66 70/30 
2 ma -(CH2)5- H 100 ma 68 - 
3 ia Me But H 93 ia 59 100 
4 la Me Ph H 100 la 20 100 
5 bb H Bui Me 100 bb 30 89/11 
(a) le reazioni sono state effettuate a temperatura ambiente aggiungendo il composto 72 ( 2 
mmoli) ad un eccesso di TBAF (4.5 mmoli) disciolto in THF (15 ml). La reazione è 
istantanea; (b) la conversione è stata valutata da analisi GC e 1HNMR; (c) la resa è riferita 
al prodotto recuperato chimicamente puro mediante cromatografia su colonna di gel di 
silice. 
 
Particolarmente interessante è inoltre rilevare che la reazione di trasposizione risulta, in 
genarale, altamente diastereoselettiva, anche se, per la formazione dei β-lattoni 79 il 
grado di selettività sembra dipendere da fattori sterici connessi con la struttura del 
substrato (Tabelle 7). Infatti, mentre con i substrati 72ha e 72bb si ottengono miscele 
diastereoisomeriche dei corrispondenti lattoni 79 (70/30 e 89/11 rispettivamente), 
l’aumento dei requisiti sterici dei gruppi legati alla posizione 4 del silil-lattone di 
partenza permette l’ottenimento di un unico diastereoisomero, come nel caso in cui sono 
stati utilizzati come substrato 72ia e 72la (Tabella 7, prove 3,4). Per quanto riguarda 
invece la formazione dei β-lattami 80, il processo di trasposizione risulta in tutti i casi 
esaminati completamente stereoselettivo conducendo ad un unico diastereoisomero 
(Tabella 8). 
In ogni caso, esperimenti di effetto Overhauser di stato stazionario (NOE e NOESY) sui 
lattoni 79 ed i lattami 80 hanno indicato che il diastereoisomero preponderante prevede 
il raggruppamento arilmetile in trans rispetto al raggruppamento alchilico più 
ingombrato legato in posizione 4 del sistema lattonico (Figura 4). 
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Tabella 8.  Reazione degli α-(arilsililmetilen)-β-lattami 76 con TBAF: α-arilmetil-β-
lattami 80a 
 
N
OTs
R2
R1
H
Si
Me Me
Ar
TBAF
THF N OTs
R2
R1 Ar
H
76 80  
 
Prova 76 R1 R2 Ar 
Conv. 
(%)b 80 
Resa 
(%)c 
Diast. 
(%) 
1 ga Me Me Ph 100 ga 60 - 
2 ha Me Et Ph 100 ha 58 100 
3 ia Me But Ph 100 ia 91 100 
4 ic Me But p-CH3-C6H4 100 ic 82 100 
5 ih Me But p-NMe2-(C6H4) 100 ih 51 100 
6 if Me But α-tienile 100 if 63 100 
(a)le reazioni sono state effettuate a temperatura ambiente aggiungendo il composto 76  ad un 
eccesso di TBAF (rapporto circa 1:2.5) disciolto in THF (15 ml). La reazione è istantanea; (b) la 
conversione è stata valutata da analisi  1HNMR; (c) la resa è riferita al prodotto recuperato 
chimicamente puro mediante cromatografia su colonna di gel di silice.  
 
N
OTs
R2
R1
H
Ar
 
 
R1  =  H, Me 
R2  =  Et, Bui, But, Ph 
Ar  =  Ph, o-tolile, p-tolile, p-dimetilamminofenile, a-tienile 
 
Figura  4 
 
Tutti i risultati ottenuti sembrano indicare che la formazione degli arilmetil-β-lattoni e 
β-lattami decorra attraverso un cammino meccanicistico del tutto analogo a quello già 
proposto per la reazione di desililazione dei β-sililalchenali48. Tale meccanismo 
dovrebbe coinvolgere i) l’addizione di uno ione fluoruro al silicio dando origine ad un 
atomo di Si pentacoordinato, ii) la migrazione 1,2-anionotropica del raggruppamento 
arile dal silicio al carbonio adiacente con formazione dell’anione enolato 81, iii) il 
possibile riarrangiamento di Brook, iv) la protonazione con desililazione favorita 
dall’acqua o dall’eccesso di fluoruro (Schema 17). 
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X
R2
R1
H
Ph
O
X
R2
R1 Si
O
Me
Me
Ph
X
R2
R1 Si
O
Me
Me
Ph
F-
X
R2
R1 SiMe2F
O
F
Ph
X
R2
R1
OSiMe2F
Ph
H2O
X
R2
R1
OSiMe2F
Ph
H2O o F-
81
X=O, NHTs
 
 
Schema 17 
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In accordo con gli scopi che ci siamo proposti con questo lavoro di Dottorato, sono state 
investigate le potenzialità sintetiche della sequenza sililformilazione-desililazione di 
sistemi acetilenici, mettendone in evidenza le caratteristiche generali e le eventuali 
limitazioni. I principali risultati ottenuti possono essere riassunti come segue. 
 
• È stato realizzato per la prima volta uno studio sistematico della reazione di 
sililformilazione dell’1-esino con dimetilarilsilani caratterizzati da raggruppamenti 
aromatici con diversi requisiti sterici ed elettronici: è stato così dimostrato che in 
generale la reazione, condotta in toluene, a temperatura ambiente, con 0.1 mol % di 
Rh4(CO)12 e pressioni di monossido di Carbonio di 30-45 atm, conduce selettivamente e 
con buone rese al prodotto desiderato (Z)-1 in 24 ore (Schema 1). Le uniche eccezioni a 
questo comportamento sono riconducibili all’impiego del p-Fluorofenildimetilsilano, 
4g, che necessita di tempi più lunghi per permettere conversioni soddisfacenti nel 
corrispondente β-sililenale (94 % dopo 41 ore), e del 2-piridildimetilsilano, 4n, che 
causa l’avvelenamento del catalizzatore e risulta completamente inefficiente. 
 
Bun
3a
+ ArMe2SiH
4
Rh4(CO)12 (0.1 mol %)
CO (30 - 45 atm)
t. amb.
Bun
OHC SiMe2Ar
(Z)-1
Ar = Ph, o-tolile, p-tolile, p-fenilfenile, 1-naftile, 2-naftile, p-anisile,
         p-dimetilamminofenile, p-fluorofenile, 2-tienile  
 
Schema 1 
 
 
• La reazione di migrazione anionotropica promossa da TBAF è risultata 
estendibile a tutti i β-sililenali (Z)-1 caratterizzati da un raggruppamento aromatico 
presi in esame, avvenendo in maniera istantanea e selettiva, indipendentemente dai 
diversi requisiti sterici ed elettronici del raggruppamento aromatico stesso (Schema 2).  
La migrazione risulta, inoltre, totalmente regiospecifica: l’atomo di carbonio che attacca 
il sito elettrofilico del sistema carbonilico α,β insaturo è sempre quello legato all’atomo 
di silicio del β-sililenale di partenza, per cui i sostituenti presenti sull’anello aromatico 
si ritrovano, nel prodotto finale, nella stessa posizione che occupavano nel precursore. 
Questo risultato è consistente con un meccanismo della migrazione di tipo concertato.  
 
Ar = Ph, o-tolile, p-tolile, p-fenilfenile, 1-naftile, 2-naftile, p-anisile,
         p-dimetilamminofenile, p-fluorofenile, 2-tienile
SiMe2ArOHC
Bun
(Z)-1
ArOHC
Bun
2
TBAF
 
 
Schema 2 
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• L’insieme di questi risultati indica chiaramente che il processo di 
sililformilazione-desililazione rappresenta un metodo semplice e generale per ottenere 
selettivamente, con buone rese ed in condizioni blande, 2-(arilmetil)-aldeidi di ampio 
interesse sintetico ed applicativo non facilmente ottenibili per altra via, a partire da 1-
alchini ed alogenuri aromatici, substrati economici e largamente disponibili (Schema 3). 
   
R
Ar Br
1) Mg
2) ClMe2SiH
ArMe2SiH+
CO
sililformilazione
TBAF
R
ArOHC
3 4
2
 
Schema 3 
 
• L’impiego di 1-alchini variamente funzionalizzati in posizione ω ha permesso 
un’ulteriore estensione del processo sililformilazione-desililazione (Schema 4), 
all’ottenimento, ancora una volta con elevata selettività e buone rese, di 2-benzilaldeidi 
funzionalizzate 15. Tali prodotti si formano sia impiegando acetileni funzionalizzati in 
posizione ω con gruppi non aventi le caratteristiche di buoni gruppi uscenti (OH, 
C=CH2, C≡CH), sia quando in ω sono presenti gruppi con caratteristiche eletrofile (CN, 
CHO, COOEt, epossido). In quest’ultimo caso non sono stati osservati, durante la 
desililazione dei sililenali funzionalizzati, processi intramolecolari anche conducendo la 
reazione in condizioni particolarmente anidre. 
 
+ PhMe2SiH
OHC SiMe2Ph
4a
(Z)-14
Rh4(CO)12 (0.1 mol %)
CO (10 - 40 atm)
t. amb.
TBAF
OHC Ph
15
THF
n = 3, 4
FG = CN, OH, C=CH2,
         
CHO, COOEt,
C CH
13
FG(CH2)n
FG(CH2)n
FG(CH2)n
O
 
 
Schema 4 
 
• L’introduzione di un buon gruppo uscente in posizione opportuna sul substrato 
acetilenico, ha portato a risultati particolarmente interessanti e promettenti dal punto di 
vista applicativo. La reazione con TBAF di β-sililenali caratterizzati dalla presenza di 
un atomo di alogeno o un gruppo tosile in posizione ω permette infatti la formazione 
selettiva di prodotti ciclici di notevole interesse (Schema 5): in particolare si ottengono 
1-benzilciclocarbaldeidi per n = 1, 3 e 4 e 5-benzil-3,4-diidro-2H-pirani 21 per n = 2. 
I nostri studi hanno messo in evidenza che nel caso in cui R1 sia diverso da H la 
reazione che conduce alle carbaldeidi cicliche risulta diasteroselettiva verso la 
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formazione del prodotto in cui il raggruppamento benzilico è in trans rispetto al gruppo 
R1; il rapporto diastereomerico Z/E è pari in generale a 70/30.  
OHC SiMe2Ph
R1
(H2C)n
X
TBAF
THF
n = 1,3,4
n = 2
PhOHC
(CH2)n
R1
O
Ph
R1 = H, Me, Bui
X = Cl, Br, I, OTs
21
conv. 100 %
PhMe2SiH
4a
Rh4(CO)12 (0.1 mol %)
CO (10 - 40 atm)
t. amb.
R1
(H2C)n
X +
 
 
Schema 5 
 
• Impiegando inoltre 1-alchini α-funzionalizzati, è stata realizzata un’ulteriore 
interessante applicazione sintetica della sequenza sililformilazione-desililazione, che a 
seconda della natura del gruppo funzionale permette di accedere ad aldeidi α,β-insature 
α-metilarilsostituite o a 3-ammino-2-metilarilaldeidi (Schema 6). La natura dei prodotti 
della reazione di tali substrati con TBAF risulta dipendere dalla struttura del gruppo 
funzionale. Ad esempio, mentre derivati propargilici recanti un buon gruppo uscente 
quali le tosilammidi, gli acetati ed i benzoati, forniscono le metilarilaldeidi α,β-insature 
66, gli N-Boc derivati permettono di preparare con estrema selettività le aldeidi sature 
67 (Schema 6).  
•  
+  ArMe2SiH
         4
X
R1
R2 OHC SiMe2Ar
R2
R1 XCO, 30atm
Rh4(CO)12
TBAF
R1
R2
CH2
CHO
Ar
66
100%
step 1 : sililformilazione
step 2 : desililazione-
migrazione dell'arile
X= NHTs, OCOMe, OCOPh X= NHBOC
OHC Ar
R2
R1 NHBOC
67
Schema 6 
 
Questa dipendenza del decorso della reazione dalla struttura del gruppo funzionale, 
incrementa l’interesse sintetico della procedura, che può permettere di giungere al 
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prodotto desiderato, semplicemente variando la natura del gruppo funzionale 
sull’alchino di partenza. 
Inoltre sempre impiegando come precursori derivati propargilici, in particolare 
alcoli e tosilammdi propargiliche, è stata studiata la reazione di sililcarbociclizzazione 
che conduce ad α-sililmetilen-β-lattoni ed α-sililmetilen-β-lattami. 
Tali substrati si sono rivelati buoni intermedi per la sintesi di α-metilaril-β-lattoni, e α-
metilaril-β-lattami tramite trasposizione 1,2 del raggruppamento arilico dal silicio al 
carbonio promossa da ioni fluoruro (Schema 7). 
 
C CH
C
R2
R1 X
SiMe2Ar
R2
R1
CO, Base
X
O
[Rh], Me2ArSiH 1) F-
2) H2O
X
R2
R1 Ar
O
R1 = H, Me   R2 = Me, Et, Bui, Ph, Bu t
X=O,  NHTs
 
Schema 7 
 La reazione di trasposizione non solo risulta quantitativa, ma avviene anche con elevata 
diastereoselettività permettendo l’ottenimento preponderante dei sistemi lattonico e 
lattamico termodinamicamente favoriti, che presentano il raggruppamento metilarile in 
trans rispetto al gruppo più ingombrante legato alla posizione 4 dell’anello.  
La sequenza di reazioni dello Schema 7 può essere considerata pertanto un nuovo 
conveniente metodo di preparazione di interessanti sistemi β-lattonici  e β-lattamici  che 
procede in soli due stadi a partire da precursori facilmente disponibili quali gli alcoli 
propargilici 28 e le tosilammidi propargiliche 53. 
 
• Tutti i risultati ottenuti hanno inoltre confermato in pieno il meccanismo 
proposto per il processo di desililazione dei prodotti di sililformilazione e 
sililcarbociclizzazione promosso da ioni fluoruro che prevede la formazione di un 
anioni enolato come intermedi. In questo contesto è stato possibile individuare 
condizioni sperimentali per “intrappolare” con un elettrofilo esterno questi ioni enolato 
durante la reazione con TBAF. Infatti, prove preliminari condotte trattando con TBAF, 
in presenza di una serie di alogenuri alchilici, il β-sililenale (Z)-1aa, ottenuto per 
sililformilazione dell’ 1-esino con fenildimetilsilano, hanno messo in evidenza la 
formazione, con rese elevate, dei prodotti di C ed O-alchilazione, 42 e 43 (Schema 8). 
L’andamento della reazione ed, in particolare, la sua selettività appaiono tuttavia 
dipendere dalla natura dell’alogenuro usato come elettrofilo. Ulteriori indagini si 
rendono quindi necessarie per valutare l’utilità sintetica di questa variante della reazione 
di desililazione. 
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1 Generalità 
 
Gli spettri 1H NMR (200 MHz) e 13C NMR (50.3 MHz) sono stati registrati in soluzione 
di CDCl3; i valori di δ sono dati in ppm e le costanti di accopiamneto (J) in Hz. Le 
configurazioni Z/E sono state determinate mediante esperimenti NOE. Gli spettri di 
massa sono stati effettuati con uno spettrometro Perkin-Elmer Q-Mass 910 collegato ad 
un gas cromatografo Perkin-Elmer 8500. Le analisi GLC sono state eseguite impiegando 
una colonna capillare DB1 (30 m x 0.52 mm, 5 micron) usando He come gas di trasporto 
e un detector a ionizzazione di fiamma (FID). Le cromatografie su colonna sono state 
effettuate impiegando gel di silice 60 (230-400 mesh). In generale tutti i nuovi prodotti 
sono stati identificati e caratterizzati mediante tecniche spettroscopiche. 
 
 
2 Solventi e reattivi 
 
Tutti i solventi utilizzati sono stati purificati mediante metodi standard. 
In particolare, il tetraidrofurano (THF) e l’etere etilico sono stati purificati per 
distillazione su lega Na/K e successivamente, prima dell’uso, su LiAlH4. 
Il toluene è stato distillato su sodio, disareato tramite “freeze and pump” e conservato su 
setacci molecolari. Il diclorometano è stato distillato su P2O5 e conservato su setacci 
molecolari. 
Se non altrimenti specificato, il tetrabutilammoniofluoruro (TBAF) (Fluka), soluzione 
1M in THF, è stato utilizzato direttamente dal contenitore senza ulteriori trattamenti, 
prelevandolo sotto gas inerte. 
Il TBAF.3H2O, KF, CsF e Tetrabutilammonio trifenildifluorosilicato (TBAT), utilizzati 
come fonti alternative di ioni fluoruro sono prodotti commerciali Fluka. 
In generale, tutti i silani commerciali (Fluka e Aldrich :dimetilclorosilano, trietilsilano, 
allildimetilsilano, fenildimetilsilano, difenilmetilsilano, trifenilsilano, 
ter.butildimetilsilano, diter.butilfenilsilano) sono stati distillati a pressione ridotta, 
disareati tramite “freeze and pump” e conservati su setacci molecolari, sotto gas inerte. 
Il bromuro di allile, il cloruro di benzile l’1-amminobutano e l’ 1-bromoeptano (prodotti 
Fluka)sono stati purificati mediante distillazione mentre il 3-cloro-propanolo, il 4-cloro-
butanolo, la benzilammina, l’ 1,8-diazobiciclo[5.4.0]-7-undecene (DBU) ed il di-
terbutil-dicarbonato sono stati utilizzati senza ulteriore purificazione. 
Gli alchini commerciali (Fluka e Aldrich) 1-esino, 1-decino, 2-esino, 5-decino, 1,7-
ottadiino, 3-metil-1-pentin-3-olo, 1-butin-3-olo, 1-propin-3-olo, 3-metil-1-butin-3-olo, 
1-etinilcicloesanolo sono stati purificati per distillazione e disareati tramite “freeze and 
pump”. 
Gli alchini commerciali (Fluka e Aldrich) 5-ciano-1-pentino, 4-pentin-1-olo, 5-esin-1-
olo, 4-bromo-1-butino, 6-bromo-1-esino, 5-cloro-1-pentino, 6-cloro-1-esino, 1-
fenilpropino, (3-butinil)cloroformiato, propargil-glicidiletere ed acido 5-esinoico sono 
stati utilizzati senza ulteriore purificazione. 
Il benzil magnesio bromuro (Fluka) è stato utilizzato direttamente dal contenitore senza 
ulteriori trattamenti, prelevandolo sotto flusso di gas inerte. 
Il cloruro di zinco anidro, il bromuro di litio, il bromuro rameoso, il cloruro di p-
toluensolfonile il cloruro di metansolfonile, il cloruro di benzensolfonile ed il cloruro di 
benzoile (commerciali) sono stati utilizzati senza ulteriori purificazioni. 
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Campioni di 3-metil-3-etil-6-epten-1-ino, 3-fenil-6-epten-1-ino e 4-bromo-1-
trimetilsilil-1-butino risultavano disponibili in laboratorio. 
Congrui campioni di tetrarodiododecacarbonile, Rh4(CO)12, mi sono stati gentilmente 
forniti dal Prof. Giuseppe Facchinetti, che ringrazio sentitamente. 
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3 Preparazione degli arildimetilsilani, 4. 
 
In generale gli arilsilani 4  sono stati preparati dai corrispondenti reattivi di Grignard in 
accordo con il metodo descritto da Hiyama e collaboratori 1 
Il 2-piridildimetilsilano (4n) è stato preparato dal corrispondente reagente  di 
organolitio, ottenuto a sua volta a partire dalla 2-bromopiridina per scambio alogeno-
metallo con n-butillitio2. 
 
a) Procedura generale per la preparazione dei Reattivi di Grignard. 
In un pallone a tre colli da 250 mL munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore 
e refrigerante a bolle, è  stata inserita, sotto flusso di gas inerte, una opportuna quantità 
(eccesso molare del 10% rispetto all’alogenuro) di tornitura di Magnesio e ca 30 mL di 
THF distillato e disareato. 
Alla sospensione sono  stati inizialmente aggiunti alcuni mL dell’alogenuro e qualche 
goccia di 1,2-dibromoetano. Innescata la reazione con un leggero riscaldamento, la 
rimanente quantità dell’alogenuro è stata aggiunta, in soluzione tetraidrofuranica, ad una 
velocità tale da mantenere un leggero riflusso del solvente. Terminata l’aggiunta, la 
miscela è stata scaldata per un’ora a riflusso del solvente, sotto vigorosa agitazione. Il 
reattivo così ottenuto è stato utilizzato tal quale, supponendo una conversione 
quantitativa dell’alogenuro. 
 
b) Procedura generale per la preparazione dei silani.  
Nel pallone a tre colli contenente l’opportuno reattivo di Grignard, raffreddato a 0°C 
con un bagno di ghiaccio, è stato gocciolato, in circa mezz’ora, un eccesso molare del 
50 % di dimetilclorosilano. 
Terminata l’aggiunta, la soluzione è stata lasciata in agitazione a temperatura ambiente 
per il tempo convenuto. Dopo aver effettuato un prelievo per verificare la completezza 
della reazione, la miscela è stata diluita con esano, idrolizzata con acqua e lasciata  in 
agitazione per circa due ore. Dopo separazione, la fase acquosa è stata estratta 2 volte 
con esano; le fasi organiche riunite, lavate con una soluzione acquosa satura di NaCl, 
sono state seccate su solfato di sodio anidro, quindi filtrate ed i solventi allontanati 
all’evaporatore rotante. Il silano grezzo recuperato è stato purificato mediante 
distillazione. 
 
3.1 o-Tolildimetilsilano, 4b. 
Seguendo la procedura generale, il reattivo di Grignard derivante dall’o-bromo-toluene 
(0.10 moli), raffreddato a 0°C, fu trattato con 16.3 mL di dimetilclorosilano ( 0.15 moli, 
d420= 0.871). La soluzione fu lasciata in agitazione per circa un’ora. Dopo consueta 
procedura, mediante distillazione furono ottenuti 9.17g (resa 61%) di o-
tolildimetilsilano, 4b, avente: 
p.eb. 90-91°C (14 mmHg); 
1H-NMR, δ: 0.35 (6H, d, J = 2.6 Hz), 2.45 (3H, s), 4.52 (1H, sep, J = 2.6 Hz ), 7.4 (4H, 
m); 13C-NMR, δ: -3.5, 22.4, 125.2, 129.5, 129.6, 134.7, 136.1, 143.7; MS, m/z 
(int.rel..%):150 (M+ 33), 149 (13), 135 (78), 136 (11), 119 (10), 107 (18), 91 (12), 58 
(56), 43 (100); IR, ν: 2959, 2119, 1250, 884, 836, 735. 
 
3.2 p-Tolildimetilsilano, 4c. 
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Seguendo la procedura generale, il reattivo di Grignard derivante dal p-bromo-toluene, 
(0.102 moli) raffreddato a 0°C, venne trattato con 16.3 ml di dimetilclorosilano ( 0.15 
moli, d420= 0.871). La soluzione fu lasciata in agitazione per circa un’ora. Dopo 
consueta procedura, mediante distillazione furono ottenuti 12.56g (resa 82%) di p-
tolildimetilsilano, 4c, avente: 
p.eb. 89-90°C (14mmHg); 
1H-NMR, δ: 0.42 (6H, d, J = 2.6 Hz), 2.44 (3H, s), 4.52 (1Hsep, J = 2.6 Hz ), 7.27 (2H, 
d, J = 5.0 Hz), 7.54(2H, d, J = 5.0 Hz); 13C-NMR, δ: -3.7, 22.4, 128.7, 133.8, 134.0, 
139.0; MS, m/z (int.rel..%):150 (M+, 35), 149 (20), 135 (100), 119 (11), 91 (10), 58 
(74), 43 (99); IR, ν: 2959, 2119, 1250, 884, 836, 735. 
 
3.3 (p-Metossifenil)dimetilsilano, 4d. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica del p-
metossifenilmagnesio bromuro (0.10 moli), raffreddata a 0°C con bagno di ghiaccio, è 
stata trattata con 16.3 mL di dimetilclorosilano (0.15 moli; d420 = 0.871). La soluzione è 
stata lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 1 h, quindi sottoposta al 
consueto trattamento. Sono stati recuperati per distillazione 12.9g di p-
metossifenildimetilsilano (resa 78 %), come liquido incolore avente: 
p.eb. 120°C (20 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.37 (6H, d, J = 4.4 Hz), 3.84 (3H, s), 4.48 (1H, sep, J = 4.0 Hz), 6.94-6.99 
(2H, m), 7.50-7.54 (2H, m); MS, m/z (int. rel %): 166 (M+, 16), 152 (13), 151 (100), 
121 (22), 89 (25), 59 (40), 53 (25), 43 (73); IR, ν: 2957, 2114, 1594, 1502, 1279, 1248, 
1114, 881. 
 
3.4 p-Fenil-fenildimetilsilano, 4e. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica del p-fenil-
fenilmagnesio bromuro  (0.10 moli), raffreddata a 0°C con bagno di ghiaccio, è stata 
trattata con 16.3 mL di dimetilclorosilano (0.15 moli; d420 = 0.871). La soluzione è stata 
lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 1 h, quindi sottoposta al consueto 
trattamento. Sono stati recuperati per distillazione 18.0g di p-fenilfenildimetilsilano 
(resa 85 %), come liquido incolore avente: 
p.eb. 100°C (1 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.48 (6H, d, J =3.6 Hz), 4.59 (1H, sept, J = 3.6 Hz), 7.45-7.75 (9H, m); 
13C-NMR, δ: -3.7, 126.6, 127.1, 127.4, 128.8, 134.5, 136.1, 141.0, 142.0; MS, m/z (int. 
rel %): 212 (M+, 57), 197 (100), 181 (13), 165 (12), 152 (10), 105 (4), 77 (2), 58 (8), 44 
(4); IR, ν: 2950, 2103, 1248, 880, 827, 752. 
 
3.5 2-Tienildimetilsilano, 4f. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica del 2-
tienilmagnesio bromuro (0.10 moli), raffreddata a 0°C con bagno di ghiaccio, è stata 
trattata con 16.3 mL di dimetilclorosilano (0.15 mol, d420 = 0.871). La soluzione è stata 
lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 2 h, quindi sottoposta al consueto 
trattamento. Sono stati recuperati per distillazione 11.5g di 2-tienildimetilsilano (resa 81 
%), come liquido incolore avente: 
p.eb. 74-75°C (60 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.41 (6H, d, J = 3.8 Hz), 4.59 (1H, sep, J = 3.8 Hz), 7.21 (1H, dd, J = 3.3 
Hz, J = 4.7 Hz), 7.33 (1H, d, J = 3.3 Hz), 7.64 (1H, d, J = 4.7 Hz); 13C-NMR, δ: -2.8, 
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128.2, 131.0, 135.1, 136.2; MS, m/z (int. rel %): 142 (M+, 26), 141 (10), 127 (100), 101 
(18), 85 (6), 75 (10), 43 (12); IR, ν: 2960, 2128, 1251, 878, 835, 765. 
 
3.6 p-Fluorofenildimetilsilano, 4g. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica del p-
fluorofenilmagnesio bromuro (0.10 moli), raffreddata a 0°C con bagno di ghiaccio, è 
stata trattata con 16.3 mL di dimetilclorosilano (0.15 mol, d420 = 0.871). La soluzione è 
stata lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 1 h, quindi sottoposta al 
consueto trattamento. Sono stati recuperati per distillazione 10.24g di p-
fluorofenildimetilsilano (resa 67 %), come liquido incolore avente: 
p.eb. 91-94°C (60 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.41 (6H, d, J = 3.6 Hz), 4.53 (1H, sep, J = 3.6 Hz), 7.06-7.18 (2H, m), 
7.53-7.63 (2H, m); 13C-NMR, δ: -3.7, 115.0 (d, J2CF = 19.8 Hz), 132.8 (d, J4CF = 3.8 Hz), 
135.9 (d, J3CF = 7.6 Hz), 164.0 (d, J1CF = 246.6 Hz); MS, m/z (int. rel %): 154 (M+, 5), 
153 (13), 139 (100), 91 (11), 77 (17), 47 (21), 43 (9); IR, ν: 2959, 2120, 1589, 1494, 
1232, 1162, 1107, 880, 825, 766.  
 
3.7  (p-N,N-Dimetilamminofenil)dimetilsilano, 4h. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica del p-N,N-
dimetilamminofenil magnesio bromuro (0.10 moli), raffreddata a 0°C con bagno di 
ghiaccio, è stata trattata con 16.3 mL di dimetilclorosilano (0.15 mol; d420 = 0.871). La 
soluzione è stata lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 2 h, quindi 
idrolizzata con una soluzione satura di NaHCO3 ed estratta 4 volte con n-esano. Le fasi 
esaniche riunite sono state lavate con una soluzione satura di NaHCO3, quindi 
sottoposte al consueto trattamento.  Sono stati recuperati per distillazione 14.0g di (p-
N,N-dimetilamminofenil)dimetilsilano (resa 78 %), come liquido incolore avente: 
p.eb. 128-130°C (20 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.37 (6H, d, J = 4.0 Hz), 3.01 (6H, s), 4.48 (1H, sep, J = 4.0 Hz), 6.78-6.82 
(2H, m), 7.45-7.51 (2H, m); 13C-NMR, δ: -3.5, 40.1, 112.0, 122.3, 135.0, 151.2; MS, 
m/z (int. rel %): 179 (M+, 46), 164 (100), 178 (17), 148 (12), 134 (18), 121 (42), 105 
(7), 91 (6), 77 (6), 53 (11), 43 (36); IR, ν: 2956, 2103, 1597, 1511, 1353, 1248, 1114, 
878. 
 
3.8 1-Naftildimetilsilano, 4i. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica dell’1-
naftilmagnesio bromuro (0.10 moli), raffreddata a 0°C con bagno di ghiaccio, è stata 
trattata con 16.3 mL di dimetilclorosilano (0.15 mol, d420 = 0.871 g/mL). La soluzione è 
stata lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 2.5 h, quindi sottoposta al 
consueto trattamento. Sono stati recuperati per distillazione 11.6g di 1-
naftildimetilsilano (resa 62 %), come liquido incolore avente: 
p.eb. 114-116°C (1 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.50 (6H, d, J = 3.6 Hz), 4.87 (1H, sept, J = 3.6 Hz), 7.42-7.56 (3H, m), 
7.73 (1H, dd, J = 6.6 Hz, J = 1.4 Hz), 7.82-7.90 (2H, m), 8.10-8.15 (1H, m); 13C-NMR, 
δ: -3.3, 125.1, 125.5, 125.9, 127.6, 128.9, 130.0, 133.2, 133.6, 135.7, 136.9; MS, m/z 
(int. rel %): 186 (M+ , 63), 185 (20), 172 (16), 171 (100), 169 (18), 167 (16), 155 (15), 
129 (10), 128 (16), 58 (39), 53 (16), 43 (77), 31 (6); IR, ν: 3043, 2957, 2124, 1251, 882, 
839, 777. 
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3.9 2-Naftildimetilsilano, 4l. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica del 2-
naftilmagnesio bromuro (0.024 moli), raffreddata a 0°C con bagno di ghiaccio, è stata 
trattata con 4.0 mL di dimetilclorosilano (0.036 mol, d420 = 0.871). La soluzione è stata 
lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 2 h, quindi sottoposta al consueto 
trattamento. Sono stati recuperati per distillazione 2.1g di 2-naftildimetilsilano (resa 47 
%), come liquido incolore avente: 
p.eb. 112°C (1 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.42 (6H, d, J = 4.0 Hz), 4.55 (1H, sept, J =3.6 Hz), 7.44-7.52 (2H, m), 
7.60 (1H, dd, J = 8.4 Hz, J = 1.2 Hz), 7.81-7.87 (3H, m), 8.04 (1H, s); 13C-NMR, δ: -
3.7, 126.0, 126.4, 127.1, 127.7, 128.0, 130.2, 133.0, 133.8, 134.7, 138.7; MS, m/z (int. 
rel %): 186 (M+, 61), 185 (23), 172 (17), 171 (100), 169 (15), 167 (13), 155 (16), 129 
(9), 128 (12), 58 (34), 53 (13), 43 (72), 31 (5); IR, ν: 3046, 2961, 2114, 1248, 1087, 
883, 815, 760. 
 
3.10  Benzildimetilsilano, 4m. 
In accordo con la procedura generale, la soluzione tetraidrofuranica del benzilmagnesio 
bromuro (100 mL, 2.0 M, 0.2 mol), raffreddata a 0°C con bagno di ghiaccio, è stata 
trattata con 32 mL di dimetilclorosilano (0.30 mol, d420 = 0.871). La soluzione è stata 
lasciata in agitazione a temperatura ambiente per circa 1 h, quindi sottoposta al consueto 
trattamento. Sono stati recuperati per distillazione 26.2g di benzildimetilsilano (resa 87 
%), come liquido incolore avente: 
p.eb. 66-68°C (14 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 0.32 (6H, d, J = 3.6 Hz), 2.40 (2H, d, J = 3.2 Hz), 4.18-4.33 (1H, m), 7.27-
7.36 (3H, m), 7.43-7.50 (2H, m); 13C-NMR, δ: -4.7, 24.1, 124.2, 128.1, 128.3, 139.9; 
IR, ν: 3020, 2958, 2116, 1598, 1493, 1451, 1250, 1207, 1154, 883, 837, 737, 697. 
 
3.11  2-Piridilsilano, 4n2 
In un pallone da 500 mL munito di imbuto gocciolatore, agitatore meccanico e 
refrigerante, preventivamente sottoposto a tre cicli vuoto-Argon, è stata introdotta, sotto 
battente di gas inerte, una soluzione di 2-bromopiridina (40.4g, 255 mmol) in 80 mL di 
Et2O anidro. A tale soluzione, mantenuta in agitazione a -72°C, è stata aggiunta goccia a 
goccia una soluzione di n-butillitio (225 mmol) in 160 mL di n-esano. La miscela è stata 
mantenuta in agitazione per 2 ore a -72°C, addizionata di una soluzione contenente 26.7 
mL (245 mmol, d420 = 0.871) di clorodimetilsilano in 60 mL di Et2O anidro, quindi 
riportata a temperatura ambiente e lasciata in agitazione per 1 ora. Dopo idrolisi con 
H2O la miscela è stata estratta con Et2O; le fasi organiche riunite sono state seccate su 
Na2SO4 anidro e concentrate all’evaporatore rotante. Il residuo è stato purificato per 
distillazione a pressione ridotta, fornendo 11.04g (resa 36 %) di 2-piridildimetilsilano 
avente: 
p. eb. 68-72°C (20 mm Hg): 
1H-NMR, δ: 0.40 (6H, d, J = 3.9 Hz), 4.46 (1H, sep, J = 3.9 Hz), 7.10-7.15 (1H, m), 
7.40-7.56 (2H, m), 8.68-8.70 (1H, m); 13C-NMR, δ: -4.8, 123.1, 129.8, 134.2, 150.4, 
165.8; MS, m/z (int. rel %): 137 (M+, 49), 136 (62), 122 (98), 106 (25), 80 (100), 43 
(17). 
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4 Preparazione dei Carbinoli Propargilici 28. 
 
a) Procedura generale con etinilmagnesio bromuro in THF, Metodo A.3 
In un pallone a 4 colli da 2L, munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore, 
refrigerante a ricadere e gorgogliatore per gas, contenente 500 mL di tetraidrofurano 
anidro, raffreddato a 0°C, fu fatta gorgogliare, sotto agitazione, acetilene purificata. 
Dopo ca. 5 min., mantenendo sempre costante il flusso di acetilene, furono aggiunti, in 
una porzione, 2 mL di una soluzione tetraidrofuranica di etilmagnesio bromuro, 
preparata a partire da 30.6g (1.26 g.atomi) di Mg e 125g (1.40 moli) di bromuro di etile 
(800 mL THF). L’aggiunta dell’etilmagnesio bromuro venne quindi proseguita, goccia a 
goccia, a temperatura ambiente e completata in ca. 4 ore. Alla soluzione di 
etinilmagnesio bromuro così ottenuta venne aggiunta, a –20°C ed in pochi minuti, 1 
mole dell’opportuna aldeide. Terminata l’aggiunta, la miscela fu lasciata tornare a 
temperatura ambiente e mantenuta in agitazione per 12 ore. La maggior parte del 
solvente venne eliminata a pressione ridotta (17 mmHg), scaldando la miscela a 50°C. 
Il residuo venne ripreso con etere etilico ed idrolizzato , a 0°C, con acqua e soluzione 
satura di cloruro d’ammonio. La fase organica fu estratta più volte con etere, lavata con 
soluzione satura di NaCl e seccata su Na2SO4 anidro. Allontanato il solvente 
all’evaporatore rotante, mediante distillazione a pressione ridotta furono recuperati i 
carbinoli acetilenici chimicamente puri: 
 
4.1 5-Metil-1-esin-3-olo, 28b. 
Resa 84%; p.eb. 62°C (17 mmHg); 
1H-NMR, δ: 0.93 (3H, d, J = 6.6 Hz), 0.95 (3H, d, J = 6.6 Hz), 1.56 (1H, ddd, J = 6.6, 
7.2, 13.0 Hz), 1.67 (1H, ddd, J = 6.6, 7.2, 13.0 Hz), 1.87 (1H, m), 2.38 (1H, s), 2.47 
(1H, d, J = 2.1 Hz), 4.42 (1H, dt, J = 2.1 e 7.2 Hz); 13C-NMR, δ: 22.4, 22.5, 24.6, 46.6, 
60.7, 72.7, 85.3. 
 
4.2 1-Esin-3-olo, 28d. 
Resa 83%; p.eb. 75°C (17 mmHg); 
1H-NMR, δ: 0.95 (3H, t, J = 7.3 Hz), 1.51 (2H, m), 1.65-1.76 (2H, m), 2.39 (1H, s), 2.46 
(1H, d, J = 2.1 Hz), 4.38 (1H, dt, J = 2.1 e 6.5 Hz); 
 
4.3 3-Fenil-1-propin-3-olo, 28f. 
Resa 95%; p.eb. 84-86°C (1 mmHg); 
1H-NMR, δ: 2.64 (1H, d, J = 2.0 Hz), 2.68 (1H, s), 5.41 (1H, d, J = 2.0 Hz), 7.34 (3H, 
m), 7.52 (2H, m); 13C-NMR, δ: 64.2, 74.8, 83.5, 126.6, 128.4, 128.6, 139.9. 
 
 
b) Procedura generale con etinilsodio in ammoniaca liquida, Metodo B.4 
In un pallone a 4 colli da 2L, munito di agitatore meccanico, refrigerante a ricadere ( in 
cui veniva fatto circolare metanolo a –70°C) e gorgogliatore per gas, furono introdotti 
1.5 L di ammoniaca liquida. Mantenendo attraverso l’ammoniaca un flusso regolare di 
acetilene anidra, furono aggiunti nel pallone, a piccoli pezzi, 28g (1.22 g.atomi) di sodio 
metallico ripulito dello strato superficiale di ossido. Terminata l’aggiunta (2 ore), la 
miscela di reazione fu mantenuta in agitazione per 30 min., quindi addizionata, a –60°C, 
di 1 mole dell’opportuno composto carbonilico (aldeide o chetone) diluito in etere 
anidro (50 mL); durante tutte queste operazioni venne sempre mantenuto nel pallone un 
Giulia Valentini- Tesi di Dottorato 
 10
flusso regolare di acetilene. Terminata l’aggiunta (1 ora), la miscela di reazione fu 
agitata per ulteriori 2 ore, quindi l’ammoniaca fu lasciata evaporare. Il residuo solido 
ottenuto fu ripreso con etere anidro (200 mL) ed idrolizzato cautamente, a 0°C, con 
acqua e soluzione satura di cloruro d’ammonio. La fase organica fu estratta con etere e 
gli estratti eterei, lavati con acqua fino a neutrlità, furono seccati su Na2SO4 anidro. 
Allontanato il solvente all’evaporatore rotante, mediante distillazione a pressione ridotta 
furono recuperati i carbinoli acetilenici chimicamente puri: 
 
4.4 4,4-Dimetil-1-pentin-3-olo, 28e. 
Resa 66%; p.eb. 72°C (60 mmHg); 
1H-NMR, δ: 0.98 (9H,s), 2.42 (1H, d, J = 2.0 Hz), 2.70 (1H, s), 3.98 (1H, d, J = 2.0 Hz). 
 
4.5 3,4,4-Dimetil-1-pentin-3-olo, 28i. 
Resa 90%; p.eb. 50°C (17 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.03 (9H,s), 1.40 (3H, s), 2.43 (1H, s), 2.70 (1H, s), 3.23 (1H, s). 
 
4.6 3-Fenil-1-butin-3-olo, 28l. 
Resa 58%; p.eb. 106°C (16 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.73 (3H, s), 2.60 (1H, s), 2.85 (1H, s), 7.40 (5H, m). 
 
 
5 Preparazione dei metansolfonati dei carbinoli propargilici, 29.5 
 
Procedura generale. 
In un pallone a tre colli da 1 L, munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore e 
refrigerante a bolle, preventivamente sottoposto a 3 cicli vuoto-Argon, sono stati 
introdotti 0.21 moli del carbinolo propargilico, 32.2g (0.32 moli) di Et3N anidra e 650 
mL di CH2Cl2. Alla soluzione così ottenuta sono stati aggiunti, sotto battente di gas 
inerte e a -50°C, 34g (0.29 moli) di cloruro di metansolfonile. Terminata l’aggiunta, la 
miscela è stata riportata a temperatura ambiente e mantenuta in agitazione per 45 
minuti, quindi idrolizzata con H2O (500 mL) ed estratta con CH2Cl2. La fase organica è 
stata lavata con H2O e seccata su Na2SO4 anidro. Il grezzo ottenuto per allontanamento 
del solvente all’evaporatore rotante (resa quantitativa), è stato utilizzato tal quale nelle 
reazioni successive. 
 
5.1 Metansolfonato dell’ 1-butin-3-olo, 29a. 
1H-NMR, δ: 1.58 (3H, d, J = 7.0 Hz), 2.79 (1H, d, J = 2.0 Hz), 3.08 (3H, s), 5.22 (1H, 
dq, J = 7.0 Hz, 2.0 Hz). 
 
5.2 Metansolfonato del 5-metil-1-esin-3-olo, 29b. 
1H-NMR, δ: 0.96 (3H, d, J = 6.2 Hz), 0.98 (3H, d, J = 6.2 Hz), 1.62-2.00 (3H, m), 2.72 
(1H, d, J = 2.2 Hz), 3.13 (3H, s), 5.20 (1H, ddd, J = 2.2, 6.0, 8.0 Hz). 
 
5.3 Metansolfonato del 4,4-dimetil-1-pentin-3-olo, 29e. 
1H-NMR, δ: 1.06 (9H, s,), 2.73 (1H, d, J = 2.0 Hz), 3.05 (3H, s), 4.73 (1H, d, J = 2.0, 
Hz). 
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6 Preparazione del benzensolfonato dell’ 1-propin-3-olo, 48c. 
 
In accordo con la procedura sopra riportata per l’ottenimento dei metansolfonati dei 
carbinoli propargilici, 11.2g (0.20 moli) di 1-propin-3-olo in 32.2g (0.32 moli) di Et3N 
anidra e 650 mL di CH2Cl2. sono stati trattati, sotto battente di gas inerte e a -50°C, con 
34 g (0.29 moli) di cloruro di benzensolfonile. Terminata l’aggiunta, la miscela è stata 
riportata a temperatura ambiente e mantenuta in agitazione per 45 minuti, quindi 
idrolizzata con H2O (500 mL) e trattata come consueto. Il grezzo ottenuto per 
allontanamento del solvente all’evaporatore rotante (resa quantitativa), è stato utilizzato 
nelle reazioni successive senza ulteriore purificazione. 
 
 
7 Preparazione del 3-acetossi-3-metil-1-pentino, 47h.6 
 
In un pallone a tre colli da 250 mL, munito di refrigerante a bolle ed agitatore 
magnetico, una miscela di 30g (0.306 moli) di 3-metil-1-pentin-3-olo, 28h, e 89 mL di 
anidride acetica distillata di fresco, fu riscaldata a riflusso per 5 ore. 
Dopo raffreddamento, la miscela di reazione fu ripresa con Et2O ed idrolizzata con H2O; 
la fase organica, lavata con H2O, con soluzione acquosa satura di NH4Cl, con soluzione 
acquosa satura di NaHCO3, quindi ancora con H2O fino a neutralità, fu essiccata su 
Na2SO4 anidro. Allontanato il solvente all’evaporatore rotante il residuo fu purificato 
per distillazione a pressione ridotta ottenendo 32.6 g (resa 76 %) di 3-acetossi-3-metil-
1-pentino, 47h, avente:  
p. eb. 53°C (16 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 1.02 (3H, t, J = 6.8 Hz), 1.64 (3H, s), 1.90 (2H, q, J = 6.8 Hz), 1.99 (3H, s), 
2.54 (1H, s). 
 
 
8 Preparazione del benzoato dell’1-butin-3-olo, 46a.7 
 
In un pallone a tre colli da 250 mL, munito di refrigerante a bolle , agitatore meccanico 
ed imbuto gocciolatore, ad una soluzione di 1.5g (21.4 mmoli) di 1-butin-3-olo, 28a, 
furono aggiunti, a –78°C, 13.4 mL (21.4 mmoli) di una soluzione esanica di n.butillitio 
1.6N. Terminata l’aggiunta (15 min), la miscela di reazione fu mantenuta in agitazione a 
–78°C per 10 min, quindi addizionata di 3g (2.5 mL, 21.5 mmoli) di cloruro di benzoile 
in 10 mL di THF anidro e lasciata tornare a temperatura ambiente. La miscela fu agitata 
per 2 ore, quindi idrolizzata con acqua ed estratta con etere etilico. Le fasi eteree riunite 
furono lavate con H2O, con soluzione acquosa satura di NaHCO3, ancora con H2O fino 
a neutralità, e essiccate su Na2SO4 anidro. Allontanato il solvente, il residuo solido fu 
purificato per sublimazione (60°C, 17 mmHg) ottenendo 3.35g (resa 90 %) del benzoato 
46a, avente:  
1H-NMR, δ: 1.65 (3H, d, J = 6.8 Hz), 2.50 (1H, d, J = 2.1 Hz), 5.69 (1H, dq, J = 2.1 e 
6.8 Hz), 7.50 (3H, m), 8.10 (2H, m). 
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9 Preparazione degli 1-Bromo-1,2-dieni, 27. 
 
a) Reazione dei metansolfonati propargilici 29 con LiCuBr2.8 
Procedura generale 
In un pallone a tre colli da 1.5 litri, munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore, 
e refrigerante a bolle, a 0.23 moli di una soluzione di LiCuBr2, preparata facendo 
reagire, per un’ora, 20.10g (0.23 moli) di LiBr e 33.0g (0.23 moli) di CuBr in 500 mL di 
THF anidro, furono aggiunte 0.19 moli dell’opportuno metansolfonato propargilico. 
La miscela di reazione fu mantenuta in agitazione a temperatura ambiente per 20 ore, 
quindi idrolizzata con soluzione acquosa satura di NH4Cl. La fase organica fu estratta 
con n-pentano e gli estratti pentanici riuniti furono lavati con soluzione acquosa satura 
di NH4Cl e seccati su K2CO3 anidro. Allontanato il solvente a pressione ridotta il 
residuo fu purificato per cromatografia su colonna di allumina neutra contenente 
AgNO3 (1mmole/50g), impiegando n-pentano come eluente. 
 
9.1 1-Bromo-1,2-butadiene, 27a. 
Resa 95%; 
1H-NMR, δ: 1.78 (3H, dd, J=2.5 e 7.3 Hz), 5.37 (1H, dq, J=5.8 e 7.3 Hz), 5.91 (1H, dq, 
J=2.5 e 5.8 Hz). 
 
9.2 1-Bromo-5-metil-1,2-esadiene, 27b. 
Resa 82%; 
1H-NMR, δ: 0.95 (6H, d, J = 6.6 Hz), 1.74 (1H, m), 2.05 (2H, dt, J = 2.1, 7.0 Hz), 5.36 
(1H, dt, J = 5.7, 7.0 Hz), 5.92 (1H, dt, J = 2.1, 5.7 Hz). 
 
9.3 1-Bromo-4,4-dimetil-1,2-pentadiene, 27e. 
Resa 60%; 
1H-NMR, δ: 1.10 (9H, s,), 5.27 (1H, d, J = 5.7 Hz), 5.87 (1H, d, J = 5.7 Hz). 
 
 
b) Reazione dei carbinoli propargilici 28 con CuBr/HBr.9 
Procedura generale 
In una tipica esperienza, il carbinolo propargilico 28 (0.5 moli) fu aggiunto ad una 
miscela di CuBr, NH4Br, rame in polvere ed HBr al 48%, mantenuta a 0°C, in un 
pallone a tre colli, munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore e refrigerante a 
bolle. 
Terminata l’aggiunta, la miscela di reazione fu mantenuta in agitazione alla temperatura 
desiderata per il tempo stabilito (l’andamento della reazione nel tempo fu seguito 
mediante analisi gas cromatografiche). La fase organica fu estratta con n-pentano e le 
fasi pentaniche riunite furono lavate con HBr al 48% fino a che la soluzione di 
quest’ultimo non mostrava più colorazione violetta. Dopo essiccamento su NaHCO3 e 
Na2SO4 anidro, il solvente fu eliminato a pressione ridotta ed il prodotto recuperato 
mediante distillazione. 
 
9.4 1-Bromo-3-metil-1,2-butadiene, 27g. 
50g (0.59 moli) di 3-metil-1-butin-3-olo, 28g, furono aggiunti, a 0°C, ad una 
miscela di CuBr (28.7g, 0.20 moli), NH4Br (19.6g, 0.20 moli), rame in polvere 
(1.3g, 0.02g-atomi) ed HBr al 48% (147 ml, 1.30 moli). Terminata l’aggiunta, la 
Giulia Valentini-Tesi di Dottorato 
 13
soluzione fu lasciata tornare a temperatura ambiente, mantenuta a questa 
temperatura per 2 ore ed infine trattata come descritto nella procedura generale. 
Mediante distillazione furono recuperati 51.4g (resa 59%) di 1-bromo-3-metil-1,2-
butadiene, 27g, avente: 
p.eb. 69°C (100 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.84(6H, d, J=2.2Hz,), 5.83(1H, ept, J=2.2Hz); 13C-NMR, δ: 20.9, 
69.9, 117.6, 199.7. 
 
9.5 1-Bromo-3-metil-1,2-pentadiene, 27h. 
49.2g (0.50 moli) di 3-metil-1-pentin-3-olo, 28h, furono aggiunti, a 0°C, ad una miscela 
di CuBr (25g, 0.17 moli), NH4Br (20.2g, 0.20 moli), rame in polvere (1.25g, 0.02 g-
atomi) ed HBr al 48% (120 ml, 1.07 moli). Terminata l’aggiunta (40 min) la miscela di 
reazione fu lasciata tornare a temperatura ambiente, mantenuta a questa temperatura per 
45 minuti, quindi scaldata a 40°C per 45 minuti ed infine trattata come nella procedura 
generale. Furono recuperati 66.8g (resa 83 %) di 1-bromo-3-metil-1,2-pentadiene, 27h, 
avente:  
p.eb. 44-46°C (17 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.05 (3H, t, J = 7.4 Hz), 1.83 (3H, d, J=2.2 Hz), 2.10 (2H, dq, J = 7.4 e 2.2 
Hz), 5.85 (1H, m);  13C NMR, δ: 11.5, 18.7, 26.9, 71.7, 113.4, 199.3. 
 
9.6 1-Bromo-3,4,4-trimetil-1,2-pentadiene, 27i. 
In accordo con quanto sopra riportato, 65g (0.52 moli) di 3,4,4-trimetil-1-pentin-3-olo, 
28i, furono fatti reagire per 2 ore a 40°C con una miscela di CuBr (85g, 0.58 moli), 
NH4Br (42 g, 0.43 moli), rame in polvere (6 g, 0.09g-atomi) ed HBr al 48% (180 ml, 
1.6 moli). Mediante rettifica a pressione ridotta si ottennero 85g (resa 83%) di 1-bromo-
3,4,4-trimetil-1,2-pentadiene, 27i, avente: 
p.eb. 62-63°C (17 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.09 (9H, s,), 1.82 (3H, d, J=2.5 Hz), 6.01 (1H, q, J = 2.5 Hz); 13C NMR, δ: 
14.6, 20.5, 34.0, 71.5, 120.1, 198.8. 
 
 
10 Preparazione delle Ammine Propargiliche, 50.10 
 
Procedura generale 
In un pallone a tre colli da 1 L, munito di agitatore meccanico, refrigerante a ricadere 
(in cui veniva fatto circolare metanolo a –70°C) e di gorgogliatore per gas, furono 
condensati, a –60°C, 0.5 litri ca. di ammoniaca liquida ed aggiunti, a piccoli pezzi, 
2.45g (0.35 g-atomi) di litio metallico ed una quantità catalitica di Fe(NO3)3. 
Terminata l’aggiunta, la miscela di reazione fu mantenuta in agitazione per 30 minuti, 
quindi addizionata a –60°C, di una mole dell’opportuno 1-bromo-1,2-diene 27 e 
lasciata tornare a temperatura ambiente. Dopo 2 ore, l’ammoniaca in eccesso fu 
eliminata a pressione ridotta (17 mmHg) ed il residuo solido ottenuto fu idrolizzato 
cautamente, a 0°C, con acqua. Il prodotto grezzo fu distillato in corrente di vapore 
direttamente dal pallone di reazione e purificato per successiva distillazione su KOH 
solida. Furono recuperate le ammine propargiliche 50 chimicamente pure. 
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10.1 3-Ammino-1-butino, 50a. 
In accordo con quanto sopra riportato, a 250 ml di ammoniaca liquida furono 
addizionati 1.05g (0.15 g-atomi) di litio e 6.68g ( 0.05 moli) di 1-bromo-1,2-butadiene, 
27a. Dopo consueta procedura, furono ottenuti 2.31g (resa 67%) di 3-ammino-1-butino, 
50a, avente: 
1H-NMR, δ: 1.29(3H, d, J=6.8Hz), 1.51(2H, bs), 2.21(1H, d, J=2.1Hz), 3.62(1H, dq, 
J=2.1 e 6.8Hz). 
 
10.2 3-Ammino-4,4-dimetil-1-pentino,50e. 
In accordo con la procedura generale, a 250 ml di ammoniaca liquida furono 
addizionati 1.00g (0.14 g-atomi) di litio e 7.00g (0.04 moli) di 1-bromo-4,4-dimetil-1,2-
butadiene, 27e. Dopo consueta procedura, furono ottenuti 3.35g (resa 75%) di 3-
ammino-4,4-dimetil-1-pentino,50e, avente: 
p.eb. 120°C (760 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.00(9H, s,), 1.38(2H, bs), 2.28(1H, d, J=2.2Hz), 3.26(1H, d, J=2.2Hz); 
13C-NMR, δ: 25.5, 34.6, 53.5, 71.1, 86.2; MS, m/z(int.rel.%):110(M+-1), 96(13), 
54(100), 41(16), IR, ν: 3381, 3307, 2105, 1595, 636. 
 
10.3 3-Ammino-3-metil-1-butino,50g. 
In accordo con la procedura generale, a 500 ml di ammoniaca liquida furono 
addizionati 2.22g (0.32 g-atomi) di litio e 22.05g ( 0.15 moli) di 1-bromo-3-metil-1,2-
butadiene, 27g. Dopo consueta procedura, furono ottenuti 10.95g (resa 88%) di 3-
ammino-3-metil-1-butino, 50g, avente: 
p.eb.  80°C (760 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.41(6H, s,), 1.64(2H, bs,), 2.29(1H, s,); 13C-NMR, δ: 31.3, 44.7, 67.6, 
91.8; MS, m/z(int.rel.%): 82(M+-1), 69(100), 52(8), 42(21), 41(14), 39(11). 
 
10.4 3-Ammino-3-metil-1-pentino, 50h. 
In accordo con la procedura generale, a 500 ml di ammoniaca liquida furono 
addizionati 2.44g (0.35 g-atomi) di litio e 25.11g ( 0.15 moli) di 1-bromo-3-metil-1,2-
pentadiene, 27h. Dopo consueta procedura, furono ottenuti 12.50g (resa 87%) di 3-
ammino-3-metil-1-pentino,50h, avente: 
p.eb.: 105°C (760 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.03(3H, t, J=7.4Hz), 1.35(3H, s), 1.58(2H, m), 1.68(2H, bs), 2.30(1H, s); 
13C-NMR, δ: 8.6, 29.1, 36.2, 48.5, 68.8, 90.3; MS, m/z(int.rel.%): 96(M+-1), 82(17), 
68(100), 52(8), 42(21); IR, ν: 3367, 3304, 2102, 1593, 636. 
 
10.5 3-Ammino-3,4,4-trimetil-1-pentino, 50i. 
In accordo con la procedura generale, a 500 ml di ammoniaca liquida furono 
addizionati 2.46g (0.36 g-atomi) di litio e 28.35g ( 0.15 moli) di 1-bromo-3,4,4-trimetil-
1,2-pentadiene, 27i. Dopo consueta procedura, furono ottenuti 13.84g (resa 74%) di 3-
ammino-3,4,4-trimetil-1-pentino,50i, avente: 
p.eb.: 84°C (120 mmHg); 
1H-NMR, δ: 1.05(9H, s), 1.34(3H, s), 1.52(2H, bs), 2.27(1H, s); 13C-NMR, δ: 24.9, 
25.1, 36.8, 54.7, 69.6, 90.6; MS, m/z(int.rel.%): 110(M+-15,9), 68(100), 42(21), 41(8), 
IR, ν: 3383, 3308, 2100, 633. 
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11 Preparazione dei 3-n-Butilammino-1-alchini, 51e,g.10 
 
Procedura generale 
In un pallone a tre colli, munito di refrigerante a bolle, imbuto gocciolatore ed agitatore 
meccanico, l’opportuno 1-bromo-1,2-diene, 27, fu aggiunto ad una soluzione di 
bromuro rameoso, in quantità catalitica, e n-butilammina in acetonitrile. 
Terminata l’aggiunta, la miscela di reazione fu mantenuta in agitazione a temperatura 
ambiente per 30 minuti, quindi idrolizzata con HCl 1N. La fase acquosa fu lavata con 
etere etilico, basificata con K2CO3 ed estratta con Et2O. Le fasi organiche riunite furono 
lavate con acqua e seccate su Na2SO4 anidro. Allontanato il solvente, il residuo fu 
purificato per distillazione. 
 
11.1 3-n-Butilammino-4,4-dimetil-1-pentino, 51e. 
In accordo con quanto sopra riportato, 5.69g (50 mmol) di 4,4-dimetil-1-bromo-1,2-
pentadiene, 27e, furono aggiunti a 0.10g (1 mmol) di CuBr e 9.49g (130 mmoli) di 
nBuNH2 in 15 mL di CH3CN. 
Dopo consueta procedura, furono ottenuti 4.83g (resa 86%) di 3-n-butilammino-4,4-
dimetil-1-pentino, 51e, avente: 
1H NMR, δ: 0.92 (3H, t, J=6.6 Hz,), 1.00 (9H, s,), 1.36 (4H, m,), 2.24 (1H, d, J=2.2 
Hz,), 2.52 (1H, m), 2.90 (1H, m), 2.93 (1H, d, J=2,2 Hz); 13C NMR, δ: 13.8, 20.3, 26.1, 
31.9, 34.3, 48.2, 60.3, 71.6, 84.9; MS, m/z (int.rel.): 167 (M+), 152 (4%), 10 (100), 54 
(37), 41 (12); IR, ν: 3310, 2100, 634. 
 
11.2 3-n-Butilammino-3-metil-1-butino, 51g. 
In accordo con quanto sopra riportato, 7.35g (50 mmol) di 3-metil-1-bromo-1,2-
butadiene, 27g, furono aggiunti a 0.13g (1.5 mmol) di CuBr e 14.63g (200 mmoli) di n-
butilammina in 30 mL di CH3CN. 
Dopo consueta procedura, furono ottenuti 6.18 g (resa 89%) di 3-n-butilammino-3-
metil-1-butino, 51g, avente: 
p.eb.:151°C (760mmHg); 
1H NMR, δ: 0.86 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.29 (6H, s), 1.36 (4H, m), 2.21 (1H, s), 2.63 (2H, t, 
J=7.2 Hz); 13C NMR, δ: 13.6, 20.2, 29.2, 32.4, 43.7, 49.4, 69.2, 89.1; MS, m/z (int.rel.): 
139 (M+, 3%), 124 (100), 96 (49), 68 (66), 67 (30), 57 (8), 51 (6), 41(37). 
 
 
12 Preparazione del 3-Benzilammino-3-metil-1-pentino, 52h.10  
 
In un pallone a tre colli, munito di refrigerante a bolle, imbuto gocciolatore ed agitatore 
meccanico, 10 mL  (62 mmol) di 3-metil-1-bromo-1,2-pentadiene, 27h, furono aggiunti 
a 0.27g (1.86 mmol) di CuBr, 35mL di trietilammina (248 mmol) e 10 mL (leggero 
eccesso stechiometrico) di benzilammina in 62 mLl di CH3CN. 
La miscela di reazione fu mantenuta in agitazione per 24 ore a 25°C; quindi idrolizzata 
con HCl 1N. La fase acquosa fu lavata con etere etilico, basificata con K2CO3 ed 
estratta con Et2O. Le fasi organiche riunite furono lavate con acqua e seccate su Na2SO4 
anidro. Allontanato il solvente, la trietilammina e la benzilammina in eccesso furono 
eliminate sotto vuoto a 1 mmHg. 
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Si ottennero 9.37g (resa 81%) di prodotto grezzo che venne distillato a pressione 
ridotta. Si recuperarono 8.23g (resa 71%) di 3-benzilammino-3-metil-1-pentino, 52h, 
chimicamente puro, avente: 
p.eb. 98°C ( 1 mmHg);  
1H NMR, δ: 1.02 (3H, t, J=7.2Hz), 1.35 (3H, s,), 1.66 (2H, m,), 2.36 (1H, s,), 3.85 (2H, 
s), 7.31 (5H, m); 13C NMR, δ: 8.3, 26.0, 43.2, 48.3, 53.7, 70.7, 88.0, 126.7, 
126.9,128.4, 140.8; MS, m/z (int.rel.): 172(M+-15, 5), 158(60), 91(100), 65(10). 
 
 
13 Preparazione delle N-propargil-p-toluensolfonamidi, 53.11 
 
Procedura generale 
Ad una soluzione della propargilammina in DMF-acqua al 15% (v:v), fu aggiunto un 
leggero eccesso di p-TsCl in tre porzioni (60%, 30%, 10% del totale, rispettivamente). 
Dopo la prima aggiunta (60%), la miscela di reazione fu agitata a 50°C fino a quando il 
pH della soluzione non arrivò a circa 3 e fu riportata a pH 8 con una soluzione acquosa 
di  NaOH al 25%. Questo aggiustamento fu seguito dall’aggiunta della seconda porzione 
di p-TsCl (30%). Dopo 20 min il pH era nuovamente a circa 3 e fu riportato a pH 8 
nuovamente con la soluzione di  NaOH al 25%. Fu infine aggiunta la porzione finale 
(10%) di p-TsCl was. Dopo 10 min, la soluzione a pH 3 fu di nuovo riportata pH ca 9 ed 
agitata per 2 ore, durante le quali il pH rimase approssimativamente costante. La miscela 
di reazione fu acidificata (a pH 3) con HCl 6N, raffreddata con ghiaccio sotto agitazione 
ed i cristalli bianchi di prodotto furono filtrati, lavati e ricristallizati da toluene. 
 
13.1 N-(1-Metil-2-propinil)-p-toluensolfonammide, 53a.  
La procedura generale fu seguita usando 25mL di soluzione al 15% DMF-acqua, 8.15g 
(0.043 mol) di p-TsCl (quantità totale) e 2.28g (0.033 mol) di 3-ammino-1-butino, 50a. 
Dopo il solito work up, furono ottenuti 5.09g (69% resa ) di N-(1-metil-2-propinil)-p-
toluensolfonammide come solido bianco: 
m.p. 79-81°C. 
1H NMR, δ: 1.34 (3H, d, J = 6.9Hz), 2.02 (1H, d, J = 2.2Hz), 2.35 (3H, s), 4.02-4.18 
(1H, m), 5.27 (1H, d, J = 8.4Hz), 7.23 (2H, d, J = 8.1Hz), 7.73 (2H, d, J = 8.1Hz); 13C 
NMR, δ: 21.4, 23.1, 40.4, 71.7, 82.7, 127.3, 129.4, 137.2, 143.4; MS, m/z (rel.int.%): 
208(M+-15, 24), 155(40), 132(5), 91(100), 77(5), 68(7), 65(20); IR, ν: 3265, 2110, 1599, 
1330, 1158. 
 
13.2 N-(1-ter-Butil-2-propinil)-p-toluensolfonammide, 53e. 
La procedura generale fu seguita usando 10mL di soluzione al 15% DMF-acqua, 4.50g 
(0.024 mol) di p-TsCl (quantità totale) e 2.22g (0.020 mol) of 3-ammino-4,4-dimetil-1-
pentino, 50e. Dopo il solito work up,  furono ottenuti 4.12g (78% resa ) di N-(1-ter-butil-
2-propinil)-p-toluensolfonammide come solido bianco: 
m.p. 149-153°C; 
1H NMR, δ: 0.99 (9H, s), 1.99 (1H, d, J = 2.4Hz), 2.42 (3H, s), 3.72 (1H, dd, J = 10.2, 
2.4Hz), 5.01 (1H, d, J = 10.2Hz), 7.29 (2H, d, J = 8.1Hz), 7.80 (2H, d, J = 8.1Hz); 13C 
NMR, δ: 21.5, 25.7, 35.3, 55.3, 73.2, 80.6, 127.4, 129.4, 137.2, 143.3; MS, m/z 
(rel.int.%): 208(M+-57, 15), 155(34), 139(18), 110(23), 91(96), 65(36), 54(100), 41(10); 
IR (KBr), ν: 3291, 3250, 2116, 1598, 1329, 1162. 
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13.3 N-(1,1-dimetil-2-propinil)-p-toluensolfonamide, 53g. 
La procedura generale fu seguita usando 50mL di soluzione al 15% DMF-acqua, 19.06g 
(0.1 mol) di p-TsCl (quantità totale) e 7.27g (0.087 mol) of 3-ammino-3-metil-1-butino, 
50g. Dopo il solito work up, furono ottenuti 10.31g (50% resa ) di N-(1,1-dimetil-
propinil)-p-toluensolfonammide come solido bianco: 
m.p. 118-121°C; 
1H NMR, δ: 1.55 (6H, s), 2.09 (1H, s), 2.42 (3H, s), 4.86 (1H, bs), 7.28 (2H, d, J = 
8.4Hz), 7.82 (2H, d, J = 8.4Hz); 13C NMR, δ: 21.5, 30.7, 49.9, 71.2, 85.5, 127.6, 129.2, 
138.9, 143.1; MS, m/z (rel.int.%): 222(M+-15, 65), 155(81), 105(3), 91(100), 77(4), 
65(16), 52(4); IR (KBr), ν: 3270, 3232, 2110, 1322, 1149. 
 
13.4 N-(1-metil-1-etil-2-propinil)-p-toluensolfonammide, 53h. 
La procedura generale fu seguita usando 30mL di soluzione al 15% DMF-acqua, 11.4g 
(0.060 mol) di p-TsCl (quantità totale) e 5.06g (0.052 mol) of 3-ammino-3-metil-1-
pentino, 50h. Dopo il solito work up, furono ottenuti 10.04g (77% resa ) di N-(1-metil-1-
etil-2-propinil)-p-toluensolfonammide come solido bianco: 
m.p. 92°C; 
1H NMR, δ: 0.97 (3H, t, J = 7.4Hz), 1.50 (3H, s), 1.62-1.90 (2H, m), 2.09 (1H, s), 2.41 
(3H, s), 5.60 (1H, s broad), 7.26 (2H, d, J = 8.4Hz), 7.84 (2H, d, J = 8.4Hz); 13C NMR, 
δ: 8.4, 21.4, 27.5, 35.9, 53.9, 72.5, 84.0, 127.5, 129.1, 139.2, 142.8: MS, m/z (rel.int.%): 
222(M+-29, 33), 155(52), 91(100), 89(6), 77(4), 65(13); IR (KBr), ν: 3290, 2113, 1596, 
1321, 1145. 
 
13.5 N-(1-tert-butil-1-metil-2-propinil)-p-toluensolfonammide, 53i. 
La procedura generale fu seguita usando 30mL di soluzione al 15% DMF-acqua, 14.45g 
(0.076 mol) di p-TsCl (quantità totale) e 6.39g (0.051 mol) of 3-ammino-3,4,4-trimetil-
1-pentino, 50i. Dopo il solito work up, furono ottenuti 5.69g (40% resa ) di N-(1-tert-
butil-1-metil-2-propinil)-p-toluensolfonammide come solido bianco: 
m.p. 125-127°C; 
1H NMR, δ: 0.99 (9H, s), 1.45 (3H, s), 2.09 (1H, s), 2.39 (1H, s), 5.21 (1H, s broad), 
7.24 (2H, d, J = 8.4Hz ), 7.80 (2H, d, J = 8.4Hz); 13C NMR, δ: 21.4, 22.4, 24.8, 38.8, 
59.8, 73.5, 83.3, 127.7, 129.0, 138.9, 142.87; MS, m/z (rel.int.%): 222(M+-57, 46), 
155(63), 139(5), 108(3), 91(100), 77(5), 68(22), 57(7); IR (KBr), ν: 3302, 3256, 2124, 
1597, 1321, 1157. 
 
 
14 Preparazione del 3-metil-3-(N-tert-butossicarbonilammino)-1-
pentino, 54h. 
 
Ad una soluzione di 2.83g (29.2 mmol) di 3-ammino-3-metil-1-pentine in 44 mL di 
DMF e 10mL di trietilammina furono aggiunti 12.75g (58.4 mmol) of di-tert-
butildicarbonato. La miscela di reazione fu posta in agitazione a 50°C per 30 minuti e 
poi a 25°C per 24 ore. La miscela di reazione fu idrolizzata con acqua ed astratta con 
Et2O e le fasi organiche lavate con HCl diluito e con acqua fino a neutralità. Il solvente 
fu quindi allontanato a pressione ridotta e furono recuperati, dopo distillazione, 4.2g 
(73%) of 3-metil-3-(N-tert-butossicarbonilammino)-1-pentino: 
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p.eb. 60°C (0.1 mmHg); 
1H-NMR, δ: 0.96 (3H, t, J=7.2Hz), 1.41 (9H, s), 1.52 (3H, s), 1.60-2.00 (2H, m), 2.72 
(1H, s), 4.65 (1H, s); 13C NMR, δ: 8.6, 26.6, 28.3, 33.5, 51.1, 69.8, 79.4, 86.3, 153.9; 
IR, ν: 3288, 2112, 1700, 1488, 1361, 1250, 1161; anal. calcolato per C11H19NO2: C 
66.97, H 9.71, N 7.10; trovato: 66.78, H 9.74, N 7.08. 
 
 
15  Preparazione degli alcoli ω acetilenici 34a,b. 
 
Procedura generale per la preparazione di ClMg-(CH2)n-OMgCl. 
In un pallone a tre colli da 1 L, munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore e 
refrigerante a bolle, preventivamente sottoposto a tre cicli vuoto-Argon, fu introdotta 
una soluzione del cloroalcol in THF anidro. A tale soluzione fu aggiunta, a -20°C, una 
quantità equimolare di una soluzione tetraidrofuranica di isopropilmagnesio cloruro. 
Terminata l’aggiunta, la miscela di reazionefu lasciata in agitazione per alcune ore a T 
ambiente, quindi sifonata in un imbuto gocciolatore e aggiunta, goccia a goccia, ad una 
sospensione di un eccesso di tornitura di Mg in THF, attivata inizialmente con alcune 
gocce di 1,2-dibromoetano. Terminata l’aggiunta (4 ore), la miscela di reazione fu 
scaldata a riflusso del solvente per ulteriori 4 ore. Il titolo del magnesiaco fu valutato 
mediante titolazione acido-base, considerando quantitativa la conversione della 
funzione alcolica in alcossido, e il reattivo ottenuto utilizzato tal quale nelle reazioni 
successive. 
 
ClMg-(CH2)4-OMgCl, 32a. 
In accordo con la procedura generale, a 27.9g (258 mmol) di 4-Cloro-1-butanolo in 250 
mL di THF anidro, furono aggiunti 110 mL di una soluzione 2.47 M di 
isopropilmagnesio cloruro (271 mmol). Dopo il consueto trattamento, la soluzione fu 
aggiunta ad una sospensione di 6.92 g (288 mmol) di tornitura di Mg e trattata come 
sopra descritto. Titolo del Grignard 0.276 N (resa 98%). 
 
ClMg-(CH2)3-OMgCl, 32b. 
A 37.8g (400 mmol) di 3-Cloro-1-propanolo in 400 mL di THF anidro, furono aggiunti 
175.5 mL di una soluzione 2.28 M di isopropilmagnesio cloruro (400 mmol). Dopo il 
consueto trattamento, la soluzione fu aggiunta ad una sospensione di 14.6g (600 mmol) 
di tornitura di Mg e trattata come indicato nella procedura generale. Titolo del Grignard 
0.64 N (resa 44%). 
 
15.1 Preparazione del 3-metil-1-eptin-7-olo, 34a. 
In un pallone a tre colli da 1 L, munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore e 
refrigerante a bolle, preventivamente sottoposto a tre cicli vuoto-Argon, furono 
introdotti 17.00g (120 mmoli) di CuBr, 10.30g (120 mmoli) di LiBr e 300 mL di THF 
anidro. A questa soluzione furono aggiunti, a -50°C, 410 mL (113 mmol) di una 
soluzione 0.276 N del reattivo di Grignard del 4-cloro-1-butanolo. La miscela fu 
mantenuta in agitazione a -50°C per 30 minuti, quindi raffreddata a -70°C e addizionata 
di 7.88g (59.2 mmol) di 1-bromo-1,2-butadiene, sciolti in THF anidro. Terminata 
l’aggiunta, la miscela fu lasciata in agitazione per 1 ora, quindi idrolizzata con soluzione 
satura di NH4Cl ed estratta 3 volte con n-pentano ed una volta con Et2O. Le fasi 
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organiche riunite furono lavate con soluzione satura di NH4Cl, seccate su Na2SO4 ed il 
solvente allontanato successivamente all’evaporatore rotante. 
Per distillazione bulb-to-bulb (0.01 mm Hg) furono recuperati 5.05 g (resa 62%) di 3-
metil-1-eptin-7-olo, 34a,  avente: 
1H-NMR, δ: 1.27 (3H, d, J= 7.0 Hz), 1.55-1.66 (7H, m), 2.13 (1H, d, J= 2.2 Hz), 2.45-
2.60 (1H, m), 3.75 (2H, t, J= 6.4 Hz). 
 
15.2 Preparazione del 3-(2-metilpropil)-1-esin-6-olo, 34b. 
In un pallone a tre colli da 2 L, munito di agitatore meccanico, imbuto gocciolatore e 
refrigerante a bolle, preventivamente sottoposto a tre cicli vuoto-Argon, furono 
introdotti 20.4g (150 mmol) di ZnCl2 e 250 mL di THF anidro. Alla soluzione così 
ottenuta furono aggiunti, a 0°C, 290 mL del reattivo di Grignard del 3-Cloro-1-
propanolo 0.52 N in THF (150 mmol). La miscela fu mantenuta in agitazione a T 
ambiente per 1 ora, quindi raffreddata a -10°C ed addizionata di una soluzione di 
CuCN·2LiCl, ottenuta da 13.4g (150 mmol) di CuCN e 12.7 g (300 mmol) di LiCl in 
300 mL di THF. La miscela fu mantenuta in agitazione a 0°C per 30 minuti e, 
successivamente, a -78°C, furono aggiunti 13.1g (75 mmol) di 1-bromo-5-metil-1,2-
esadiene. Terminata l’aggiunta, la miscela di reazione fu lasciata tornare a T ambiente, 
mantenuta in agitazione fino a completa conversione del substrato (3 ore) quindi 
idrolizzata con soluzione satura di NH4Cl ed estratta più volte con Et2O. Le fasi 
organiche riunite furono lavate con soluzione satura di NH4Cl, con H2O fino a neutralità 
ed infine seccate su Na2SO4 anidro. Allontanato il solvente all’evaporatore rotante, 
mediante distillazione furono recuperati 10.4g (resa 90%) di 3-(2-metilpropil)-1-esin-6-
olo, 34b, avente:  
p. eb. 69°C a 0.2 mm Hg; 
1H-NMR, δ: 0.89 (3H, d, J = 5.9 Hz), 0.92 (3H, d, J = 6.5 Hz), 1.12-1.96 (7H, m), 1.79 
(1H, s), 2.05 (1H, d, J = 2.5 Hz), 2.34-2.50 (1H, m), 3.68 (2H, t, J = 6.4 Hz). 
 
 
16 Preparazione del 7-bromo-3-metil-1-eptino, 26a. 
 
16.1 Preparazione del p-toluensolfonato del 3-metil-1-eptin-7-olo, 35a. 
In un pallone a due colli da 250 mL, munito di refrigerante a bolle furono introdotti, 
sotto flusso di gas inerte, 5.05g (36.6 mmoli) di 3-metil-1-eptin-7-olo, 34a, 70 mL di 
Et2O anidro e, successivamente, sotto agitazione ed alla temperatura di -10°C, 8.52g 
(44.7 mmoli) di cloruro di p-toluensolfonile. Alla soluzione così ottenuta furono 
aggiunti, sotto battente di gas inerte ed a piccole porzioni, 19.4g (34 mmoli) di KOH 
finemente polverizzata. La miscela fu lasciata in agitazione per 1 ora a -10°C, quindi 
riportata a T ambiente, idrolizzata con H2O e ghiaccio ed estratta più volte con Et2O. Le 
fasi organiche riunite furono seccate su Na2SO4 anidro, quindi il solvente fu allontanato 
all’evaporatore rotante. Il tosilato, 35a, così ottenuto (10.56g) fu utilizzato senza 
ulteriore purificazione. 
1H-NMR, δ: 1.14 (3H, d, J= 6.8 Hz), 1.30-1.78 (6H, m), 2.02 (1H, d, J= 2.2 Hz), 2.45 
(1H, s), 3.30-3.55 (1H, m), 4.03 (2H, t, J= 6.4 Hz), 7.35 (2H, d, J= 8.3 Hz), 7.79 (2H, d, 
J= 8.3 Hz). 
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16.2 Reazione del tosilato del 3-metil-1-eptin-7-olo, 35a, con LiBr. 
In un pallone a due colli da 250 mL, munito di refrigerante a bolle furono introdotti 
10.56g del prodotto grezzo proveniente dalla reazione precedente, disciolto in 16 mL di 
acetone anidro. In un palloncino a parte fu preparata, sotto battente di gas inerte, una 
sospensione di 4.72g di LiBr (54.3 mmol) in 20 mL di acetone anidro. Tale sospensione 
fu aggiunta al tosilato, quindi la miscela fu portata a riflusso del solvente e lasciata in 
agitazione per 1 ora. La sospensione ottenuta, lasciata raffreddare a T ambiente, fu 
idrolizzata con H2O ed estratta 3 volte con n-pentano. Le fasi organiche riunite furono 
seccate su Na2SO4 anidro. Il solvente fu allontanato all’evaporatore rotante ed il 
bromuro purificato per distillazione. Furono recuperati 6.79g (resa 91% rispetto all’alcol 
di partenza) di 7-bromo-3-metil-1-eptino, 26a, avente: 
p eb. 64-65°C a 10 mmHg; 
1H-NMR, δ: 1.18 (3H, d, J= 7.0 Hz), 1.38-1.95 (6H, m), 2.04 (1H, d, J= 2.6 Hz), 2.35-
2.52 (1H, m), 3.41 (2H, t, J= 6.8 Hz). 
 
 
17 Preparazione del 6-iodo-3-(2-metilpropil)-1-esino, 26b. 
 
17.1 Preparazione del metansolfonato del 3-(2-metilpropil)-1-esin-6-olo, 35b. 
In accordo con la procedura generale per la preparazione dei metansolfonati degli alcoli 
propargilici, in un pallone furono posti, sotto battente di gas inerte, 3.5 mL (25 mmol) di 
Et3N, 2.62g (17 mmol) di 3-(2-metilpropil)-1-esin-6-olo, 34b, e circa 50 mL di CH2Cl2. 
Raffreddata la miscela a -50°C, furono addizionati, goccia a goccia, 1.8 mL (23 mmol) 
di cloruro di metansolfonile. Terminata l’aggiunta, la miscela fu lasciata tornare a 
temperatura ambiente e mantenuta in agitazione per 2 ore. Verificata mediante gas-
cromatografia la scomparsa del precursore, la miscela fu idrolizzata con acqua ed 
estratta più volte con CH2Cl2. Le fasi organiche furono riunite, lavate con acqua e 
seccate su Na2SO4 anidro, quindi il solvente allontanato all’evaporatore rotante. Il 
metansolfonato, 35b, così ottenuto (4.02g) fu utilizzato senza ulteriore purificazione: 
1H-NMR, δ: 0.85 (3H, d, J= 6.2 Hz), 0.87 (3H, d, J= 6.2 Hz), 1.06-1.22 (1H, m), 1.32-
1.98 (6H, m), 2.02 (1H, d, J = 2.4 Hz), 2.30-2.48 (1H, m), 2.97 (3H, s), 4.22 (2H, t, J= 
6.4 Hz). 
 
17.2 Reazione del metansolfonato del 3-(2-metilpropil)-1-esin-6-olo, 35b, con 
NaI. 
In un pallone da 250 mL a due colli, munito di refrigerante a bolle ed imbuto 
gocciolatore, fu posto il grezzo proveniente dalla reazione precedente (4.0 g) sciolto in 
50 mL di acetone anidro. A tale soluzione fu aggiunta, goccia a goccia, un’altra 
soluzione contenente 5.34g (35.6 mmol) di NaI in 50 mL di acetone anidro. Ad aggiunta 
terminata, la miscela fu riscaldata a riflusso del solvente e lasciata in agitazione per 4 
ore. Verificata la scomparsa del precursore mediante gas-cromatografia, la miscela fu 
idrolizzata a 0°C ed estratta più volte con n-pentano. Le fasi organiche riunite furono 
seccate su Na2SO4 anidro, quindi il solvente allontanato all’evaporatore rotante. Il 
residuo fu purificato mediante cromatografia su colonna di gel di silice, utilizzando n-
pentano come eluente. Furono recuperati 2.67g (resa 62.5 % rispetto all’alcol di 
partenza) di 6-iodo-3-(2-metilpropil)-1-esino, 26b, avente: 
1H-NMR, δ: 0.87 (3H, d, J= 6.3 Hz), 0.89 (3H, d, J= 6.3 Hz), 1.08-1.24 (1H m), 1.36-
2.16 (6H, m), 2.02 (1H, d, J= 2.4 Hz), 2.30-2.48 (1H, m), 3.19 (2H, t, J= 6.9 Hz). 
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18 Preparazione del 5-bromo-1-pentino, 13f. 
 
18.1 Preparazione del p-toluensolfonato del 4-pentin-1-olo, 13l. 
In un pallone a due colli da 250 mL, munito di refrigerante a bolle furono introdotti, 
sotto flusso di gas inerte, 5g (59.5 mmoli) di 4-pentin-1-olo, 100 mL di Et2O anidro e, 
successivamente, 11.33g (65.4 mmoli) di cloruro di p-toluensolfonile, sotto agitazione e 
alla temperatura di 0°C. Alla soluzione così ottenuta furono aggiunti, sotto battente di 
gas inerte e a piccole porzioni, 33g (59 mmoli) di KOH finemente polverizzata. La 
miscela fu lasciata in agitazione per 1 ora a 0°C, quindi riportata a T ambiente, 
idrolizzata con H2O e ghiaccio ed estratta più volte con Et2O. Le fasi organiche riunite 
furono seccate su Na2SO4 anidro, quindi il solvente allontanato all’evaporatore rotante. 
Il tosilato grezzo così ottenuto (12.66g) fu utilizzato senza ulteriore purificazione: 
1H-NMR, δ: 1.74 (2H, quint, J= 6.4 Hz), 1.84 (1H, t, J= 2.7 Hz), 2.14 (2H, dt, J= 6.4 
Hz, J= 2.7 Hz), 2.33 (3H, s), 4.03 (2H, t, J= 6.4 Hz), 7.25 (2H, d, J= 8.8 Hz), 7.68 (2H, 
d, J= 8.8 Hz). 
 
18.2 Reazione del p-toluensolfonato del 4-pentin-1-olo, 13l, con LiBr. 
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle furono introdotti 
10.96g del grezzo proveniente dalla reazione precedente, disciolti in 15 mL di acetone 
anidro. In un palloncino a parte fu preparata, sotto battente di gas inerte, una 
sospensione di 5.3g di LiBr (61 mmol) in 20 mL di acetone anidro. Tale sospensione fu 
aggiunta al tosilato, quindi la miscela fu portata a riflusso del solvente e lasciata in 
agitazione per 1 ora. La sospensione ottenuta, lasciata raffreddare a T ambiente, fu 
idrolizzata con H2O ed estratta 3 volte con n-pentano. Le fasi organiche riunite furono 
seccate su Na2SO4 anidro. Il solvente fu allontanato all’evaporatore rotante ed il 
bromuro purificato per distillazione. Furono recuperati 4.22g (resa 56 % rispetto 
all’alcol di partenza) di 5-bromo-1-pentino, 13f, come liquido incolore avente: 
p. eb. 40-42°C (20 mm Hg); 
1H-NMR, δ: 1.90-1.97 (3H, m), 2.28 (2H, dt, J= 6.7 Hz, J= 2.6 Hz), 4.03 (2H,  t, J= 6.4 
Hz), 13C-NMR, δ: 16.8, 30.9, 31.9, 69.2, 82.0. 
 
 
19 Preparazione del 5-esinoato di etile, 13m12. 
 
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante, furono inseriti, sotto 
atmosfera di argon, 3g (26.7 mmol) di acido 5-esinoico, 27 mL di etanolo assoluto e 6 
gocce di H2SO4 concentrato. La miscela di reazione fu scaldata a 50°C e mantenuta 
sotto agitazione per una notte. Successivamente fu aggiunto acetato di etile e la 
soluzione ottenuta, lavata con H2O, con soluzione satura di NaHCO3, ed ancora con 
H2O, fu seccata su Na2SO4 anidro. Il solvente fu allontanato sotto vuoto e si ottennero 
2.93g (resa 78%) di 13m avente: 
1H-NMR, δ: 1.23 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.84 (2H, qu, J=7.2 Hz), 1.96 (1H, t, J=2.7 Hz), 
2.25 (2H, dt, J=7.2, J=2.7 Hz), 2.43 (2H, t, J=7.2 Hz), 4.12 (2H, q, J=7.2 Hz); 13C-
NMR, δ: 14.16, 17.80, 23.59, 32.89, 60.30, 69.00, 83.24, 173.0. 
 
 
 
 
Giulia Valentini- Tesi di Dottorato 
 22
20 Preparazione del 5-esinale, 13n13. 
 
In un pallone a tre colli da 100 mL, munito di refrigerante a ricadere, agitatore 
meccanico ed imbuto gocciolatore, furono inseriti, sotto azoto, 25 mL di CH2Cl2 ed 1 
mL (11 mmol) di cloruro di ossallile. La miscela di reazione fu raffreddata a -65°C, 
quindi addizionata, goccia a goccia sotto agitazione, con una soluzione di 1.7 mL (22 
mmol) di dimetilsolfossido (DMS) in 5 mL di CH2Cl2 e lasciata sotto agitazione per 2 
minuti. Successivamente fu aggiunta, goccia a goccia, una soluzione di 1.10 mL (10 
mmol) di 5-esinolo in 10 mL di CH2Cl2 e la miscela lasciata in agitazione per altri 15 
minuti. In seguito, furono aggiunti 7 mL (50 mmol) di trietilammina (TEA), e, dopo 
essere stata lasciata in agitazione per 5 minuti, la miscela fu riportata a temperatura 
ambiente, idrolizzata con acqua ed estratta con CH2Cl2. Le fasi organiche riunite furono 
lavate con soluzione satura di NaCl e seccate su Na2SO4. Il solvente fu allontanato sotto 
vuoto ed il prodotto grezzo ottenuto fu filtrato su un letto di silice usando CH2Cl2 come 
eluente. Allontanato di nuovo il solvente, furono ottenuti 0.65g (6.8 mmol) di 13m (resa 
68 %) avente: 
1H-NMR, δ: 1.84 (qu, J=7.2 Hz, 2H), 1.97 (t, J=2.7 Hz, 1H), 2.25 (dt, J=2.7 Hz, J=7.2 
Hz, 2H), 2.59 (dt, J=7.2 Hz, J=1.2 Hz, 2H), 9.79 (t, J=1.2 Hz, 1H); 13C-NMR, δ: 17.90, 
20.94, 42,64, 69.46, 83.28, 201.72. 
 
 
21 Preparazione del cloruro di 5-esinoile, 13o12. 
 
Ad una soluzione di 2g (17.8 mmol) di acido 5-esinoico in 10 mL di CH2Cl2, furono 
aggiunti, goccia a goccia sotto atmosfera di azoto, 1.6 mL (18.28 mmol) di cloruro di 
ossallile in circa 15 minuti. La soluzione fu lasciata in agitazione per 4 h a temperatura 
ambiente. La miscela di reazione fu quindi concentrata sotto vuoto ottenendo 1.56g 
(resa 67 %) del cloruro acilico grezzo 13o avente: 
1H-NMR, δ: 1.84 (qu, J=7 Hz, 2H), 2.01 (t, J=2.7 Hz, 1H), 2.28 (dt, J=7, J=2.7 Hz, 2H), 
3.05 (t, J=7 Hz, 2H). 
 
 
22 Preparazione del 6,7-epossi-1-eptino, 13p. 
 
22.1 Epossidazione del 5-esinale, 13n. 
In un pallone a tre colli da 250 mL, munito di refrigerante a bolle, imbuto gocciolatore, 
ed agitatore meccanico, furono introdotti, sotto flusso d'azoto 1.70 mL di dibrometano 
(24.6 mmol) e 1.97g (20.5 mmol) di 5-esinale (eccesso del 20% del composto 
polialogenato) in 82.0 mL di THF, distillato e disareato. Furono quindi aggiunti alla 
miscela, goccia a goccia, a -78 °C e con costante agitazione, 13.5 mL (21.5 mmol) di 
una soluziuone di n-butillitio 1.6M in esano. L'agitazione fu mantenuta per circa 15 min 
a T ambiente e la miscela di reazione fu addizionata con due aliquote successive da 50 
mL di soluzione satura di NH4Cl. La fase organica fu separata e la fase acquosa fu 
estratta con 3 aliquote di 40.0 mL di etere etilico. Gli estratti riuniti furono 
successivamente lavati con soluzione satura di NaCl e seccati su solfato di sodio anidro. 
Allontanato il solvente all’evaporatore rotante (100 mmHg), il prodotto grezzo fu 
purificato mediante cromatografia su colonna di gel di silice, utilizzando come miscela 
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eluente esano/acetato di etile 9/1. Allontanati nuovamente i solventi, mediante 
distillazione furono recuperati solamente 80 mg di prodotto (resa sul prodotto purificato 
3,5%, contro una conversione dell’aldeide ed una resa cromatografica in 13p 
rispettivamente del 98% e 65%). 
1H-NMR, δ: 1.52-1.78 (4H, m), 1.95 (1H, t, J=2.7 Hz), 2.18-2.30 (2H, m), 2.45 (1H, dd, 
J=2.7 Hz, J'=4.8 Hz), 2.71 (1H, dd, J' =3.9Hz, J =4.8 Hz), 2.88-2.96 (1H, m); 13C-NMR, 
δ: 18.1, 24.8, 31.3, 46.8, 51.7, 68.7, 83.7; MS, m/z (rel.int.%): 95(M+-15, 14), 93(64), 
82(15), 81(100), 79(51), 71(20), 67(48), 55(20), 43(13), 39(53); IR, ν̃: 3285, 3041, 
2943, 2104,1432, 1261, 909, 851. 
 
 
22.2 Epossidazione di ene-ini con acido m-cloroperbenzoico 
Procedura generale 
In un pallone a tre colli da 100 mL, munito di agitatore magnetico, imbuto gocciolatore 
e refrigerante a bolle, fu inserito l'opportuno enino in soluzione diclorometanica. 
Alla soluzione fu aggiunto, goccia a goccia a 0 °C, acido meta-cloroperbenzoico, 
MCPA, in soluzione diclorometanica (10% in eccesso rispetto all'enino). 
Fu quindi aggiunto K2CO3 in quantità stechiometrica rispetto all’eccesso di MCPA, allo 
scopo di neutralizzare l’acidità in eccesso; la miscela di reazione fu mantenuta in 
agitazione per 4 h a temperatura ambiente. La sospensione ottenuta fu diluita con 
diclorometano, lavata con 3 porzioni di una soluzione acquosa satura di KHCO3 ed 
infine con soluzione di NaCl. 
La fase organica fu essiccata su solfato di sodio anidro, filtrata e concentrata 
all'evaporatore rotante. Il prodotto grezzo recuperato fu purificato per distillazione. 
 
22.2.1 6,7-Epossi-3-etil-3-metil-1-eptino 
In accordo con la procedura generale, ad una soluzione di 1.06g (7.78mmol) di 3-etil-3-
metil-6-epten-1-ino in circa 20 mL di diclorometano furono aggiunti 2.0g di MCPA 
(77% di purezza, massa effettiva 1.54 g, 8.92 mmol) in 10 mL di diclorometano. 
Di seguito furono addizionati 0.15g di K2CO3 e la miscela di reazione fu lasciata in 
agitazione per 4 h a temperatura ambiente. 
Dopo consueta procedura, furono recuperati 1.16g di prodotto (resa 98%): 
1H-NMR, δ: 0.95 (3H, t, J=7.4 Hz), [1.11 e 1.12] (3H, 2s), 1.26-1.84 (6H, m), 2.07 (1H, 
s), 2.46 (1H, dd, J=2.6 Hz, J=4.8 Hz), 2.72 (1H, dd, J=4.0 Hz, J=4.8 Hz), 2.82-2.94 (1H, 
m);  13C-NMR, δ: 9.1, [25.6 e 25.8], [28.1 e 28.2], [34.0 e 34.3], 35.0, [36.9 e 37.0], 
[47.1 e 47.2], 52.6, 69.4, 90.1; IR, ν̃: 3296, 3044, 2973, 2108, 1722, 1571, 1455, 1377, 
1254, 1128, 1067, 1002, 911, 831, 745, 630. 
 
22.2.2 6,7-Epossi-3-fenil-1-eptino 
Secondo la procedura generale, ad una soluzione di 2.05g (11.1 mmol) di 3-fenil-6-
epten-1-ino in 25 mL di diclorometano furono addizionati 2.76g di MCPA (massa 
effettiva 2.13 g, 12.3 mmol) in 15 mL di diclorometano. 
Successivamente furono aggiunti 0.2g di K2CO3 e la miscela di reazione fu lasciata in 
agitazione a temperatura ambiente per 20 h. 
Dopo consueta procedura, furono recuperati 1.56 g di prodotto grezzo (resa 68%, 
conversione cromatografica 74%) avente: 
1H-NMR, δ: 1.56-2.00 (4H, m), 2.30 (1H, d, J=2.6 Hz), 2.50 (1H, m), 2.76 (1H, m), 
2.88-3.00 (1H, m), 3.66-3.78 (1H, m), 7.20-7.40 (5H, m);  13C-NMR, δ: [29.8 e 30.1], 
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[34.2 e 34.5], 37.3, 46.9, [51.7 e 51.9], 71.5, 85.3, 126.9, 127.3, 128.5, 137.6; IR, ν̃: 
3300, 3028, 2971, 2238, 2116, 1719, 1597, 1447, 1254, 1113, 911, 732, 695, 643. 
 
22.2.3 6,7-epossi-1-eptino, 13p 
a Preparazione del reattivo di Grignard del 4-bromo-1-trimetilsilil-1-butino 
In un pallone a tre colli da 250 mL, munito di refrigerante a bolle, imbuto gocciolatore 
ed agitatore meccanico furono introdotti 1.20 g di tornitura di magnesio (49.4 mmol), e 
20 mL di THF, distillato e disareato. Alla sospensione furono quindi aggiunte poche 
gocce di 1,2-dibromoetano, per innescare la reazione, e 8.67g (42.3 mmol) di 4-bromo-
1-trimetilsilil-1-butino in 150 mL di THF ad una velocità tale da mantenere un leggero 
riflusso del solvente. Terminata l’aggiunta, la miscela di reazione fu mantenuta a 
riflusso ancora per un’ora. 
Il reattivo di Grignard ottenuto fu impiegato direttamente nel passaggio successivo. 
 
b) Preparazione dell’1-trimetilsilil-6-epten-1-ino per reazione di cross-coupling 
tra 4-bromomagnesio-1-trimetilsilil-1-butino e bromuro di allile. 
Alla solluzione del reattivo di Grignard ottenuto in precedenza furono aggiunti, goccia a 
goccia, 5.11g (42.3 mmol) di bromuro d’allile, e la miscela fu lasciata in agitazione 5 
ore a temperatura ambiente. La miscela di reazione fu quindi idrolizzata con acqua ed 
estratta con pentano. La fase organica fu lavata con una soluzione satura di NH4Cl ed 
essiccata su solfato di sodio anidro. I solventi furono allontanati per distillazione con 
colonna di rettifica. Il residuo, mediante distillazione, fornì 6.30g (resa 90%) di 1-
trimetilsilil-6-epten-1-ino avente: 
p.eb. 112–113 °C (50 mmHg); 
1H-NMR, δ: 0.15 (9H, s), 1.62 (2H, quint, J=7.2 Hz), 2.15 (2H, q, J=7.2 Hz), 2.23 (2H, 
t, J=7.2 Hz), 4.96-5.06 (2H, m), 5.79 (1H, ddt, J=7.2 Hz, J=11.4 Hz, e J=8.6 Hz);13C-
NMR, δ: 0.4, 19.4, 28.0, 32.9, 84.9, 107.4, 115.4, 138.0. 
 
c) Deprotezione dell’1-trimetilsilil-6-epten-1-ino : 6-epten-1-ino, 13a.  
In un pallone a tre colli da 1000 mL, munito di refrigerante a bolle ed agitatore 
meccanico, furono introdotti 5.25g (31.6 mmol) di 1-trimetilsilil-6-epten-1-ino e 760 
mL di una soluzione all’1% di KOH in alcol etilico. La miscela di reazione fu lasciata a 
temperatura ambiente per 5 h, quindi estratta con n-pentano. La fase pentanica fu 
successivamente lavata con soluzione satura di NaCl ed essiccata su solfato di sodio 
anidro. 
La maggior parte del solvente fu allontanato per rettifica ed il residuo contenente l'enino 
desiderato fu utilizzato nel passaggio successivo senza ulteriore purificazione. Il 
composto fu comunque caratterizzato mediante tecniche spettroscopiche: 
1H-NMR, δ: 1.60 (2H, quint, J=7.4 Hz), 1.93 (1H, t, J=2.6 Hz), 2.08-2.23 (4H, m), 4.94-
5.06 (2H, m), 5.78 (1H, ddt, J=17 Hz, J=10 Hz, e J=6.6 Hz). 
 
d) Epossidazione del 6-epten-1-ino. 
Secondo la procedura generale, ad una soluzione di 31.6 mmol di 6-epten-1-ino in circa 
70 ml di diclorometano furono aggiunti 7.86g di MCPA (purezza chimica 77%, 
meff=6.05g, 35.1 mmol) in 50 ml di diclorometano. La miscela di reazione fu quindi 
trattata con 0.52g di K2CO3 e lasciata in agitazione per 4 h a temperatura ambiente. 
Analisi gas-cromatografiche mostrarono una conversione del substrato del 73%, per cui 
furono aggiunte, nelle usuali condizioni, ulteriori quantità di ossidante (3.06g di MCPA, 
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meff=2.36g, 10.5 mmol) e di base (0.16g di K2CO3), lasciando in agitazione la miscela 
per un'ora (resa cromatografica 92%). 
Dopo consueta procedura, furono recuperati 0.56g di 13p (resa 16%), con caratteristiche 
spettroscopiche analoghe a quelle riportate in precedenza. 
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23  Preparazione dei β-sililenali  (Z)-1aa-al 
 
Procedura generale adottata per la reazione di sililformilazione rodio-catalizzata di 1-
alchini. 
Le reazioni catalitiche sono state condotte in un’autoclave d’acciaio inossidabile da 25 
mL munita di cestello in teflon ed ancoretta magnetica. 
In una tipica esperienza, all’interno di una provetta codata da 10 mL, precedentemente 
sottoposta a tre cicli di vuoto-argon, furono introdotti, sotto battente di CO e 
mantenendo una costante agitazione, 3 mL di solvente (diclorometano), distillato e 
disareato, e le opportune quantità di alchino, di silano e del catalizzatore di rodio 
(Rh4(CO)12, Rh/mesetilene, Rhsw ,Rh MB3). La soluzione così ottenuta fu introdotta 
mediante sifone di acciaio inossidabile nell’autoclave, mantenuta sotto vuoto (0.1 mm 
Hg). L’autoclave fu quindi caricata con l’opportuna pressione di CO e mantenuta in 
agitazione alla temperatura voluta per il tempo stabilito. 
In seguito, l’eccesso di CO fu rimosso sotto cappa, il grezzo ripreso con n-esano e 
filtrato su un pad di celite. I solventi furono rimossi per evaporazione all’evaporatore 
rotante, la conversione dei substrati e la composizione delle miscele di reazione furono 
determinate tramite GC e 1H-NMR.  
Il grezzo fu generalmente purificato per cromatografia su colonna di gel di silice con 
un’opportuna miscela eluente. 
I singoli composti furono quindi caratterizzati con tecniche spettroscopiche. 
 
23.1 (Z)-2-(dimetilfenil-sililmetilene)-esanale, (Z)-1aa 
Resa 95% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H NMR, δ: 0.51 (6H, s), 0.91 (3H, t, J= 7.0 Hz), 1.22-1.45 (4H, m), 2.31 (2H, t, J= 7.3 
Hz), 6.93 (1H, s), 7.35-7.40 (3H, m), 7.48-7.55 (2H, m), 9.78 (1H, s), MS, m/z (int. rel. 
%): 231 (M+ - 15, 30), 189 (100). 
 
23.2 (Z)-2-[( o-tolildimetilsilil)metilene]-esanale, (Z)-1ab 
Resa 56% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H NMR, δ: 0.52 (6H, s), 0.89 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.24-1.42 (4H, m), 2.27 (2H, dt, J=7.3 
Hz, J=0.9 Hz), 2.36 (3H, s), 6.98 (1H, t, J=0.9 Hz,), 7.24-7.44 (3H,), 7.57 (1H, dd, 
J=7.3, 1.5 Hz), 9.97 (1H, Hl, s); 13C NMR, δ: 0.4, 13.9, 22.4, 23.3, 30.6, 31.4, 125.3, 
129.9, 130.1, 134.1, 136.4, 143.1, 150.2, 156.6, 193.3; GC-MS, m/z ( int. rel. %): 245 
(M+-15), 203 (35), 169 (15), 151(18), 140 (20), 127 (33), 91 (12), 75 (35), 61 (33), 43 
(100): IR, ν: 3048, 2952, 2741, 1683, 1589, 1448, 1252. 
 
23.3 (Z)-2-[(p-tolildimetilsilil)metilene]-esanale, (Z)-1ac 
Resa 73% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H NMR, δ: 0.53 (6H, s), 0.95 (3H, t, J=6.9 Hz), 1.32-1.52 (4H, m), 2.35 (2H, t, J=7.8 
Hz), 2.38 (3H, s), 6.97 (1H, s), 7.22 (2H, d, J=7.5 Hz), 7.46 (2H, d, J=7.5 Hz), 9.82 (1H, 
s); 13C NMR, δ: 0.0, 13.9, 21.5, 22.5, 30.7, 31.6, 129.0, 133.6, 134.4, 139.4, 149.2, 
157.1, 193.3; GC-MS, m/z (int. rel. %): 245 (M+-15), 217 (11), 203 (70), 149 (32), 127 
(38), 119 (15), 105 (16), 91 (15), 75 (25), 61 (34), 43 (100); IR, ν: 3052, 2941, 2733, 
1684, 1590, 1458, 1250, 1106. 
 
23.4 (Z)-2-[(4-Metossifenil)dimetilsilil-metilene]-esanale, (Z)-1ad 
Resa 55% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
Giulia Valentini-Tesi di Dottorato 
 27
1H NMR, δ: 0.48 (6H, s), 0.90 (3H, t, J=7.3 Hz), 1.26-1.44 (4H, m), 2.29 (2H, t, J=7.2 
Hz), 3.80 (3H, s), 6.89-6.93 (3H, m), 7.43 (2H, d, J=8.4 Hz), 9.77 (1H, s); 13C NMR, δ: 
0.1, 13.9, 22.4, 30.6, 31.5, 55.0, 114.0, 128.8, 135.0, 149.4, 157.0, 160.7, 193.4; GC-
MS, m/z (int. rel.%): 276 (M+), 161 (42), 219 (100), 165 (40), 159 (43), 135 (21), 127 
(50), 91 (24), 75 (43), 59 (66); IR, ν 3009, 2956, 2847, 2737, 1682, 1594, 1503, 1464, 
1279, 1249, 1112. 
 
23.5 (Z)-2-(dimetil(p-fenil-fenil)sililmetilene)-esanale, (Z)-1ae 
Resa 77% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H NMR , δ: 0.57 (6H, s), 0.95 (3H, t, J=6.9 Hz), 1.28-1.56 (4H, m), 2.37 (2H, t, J=7.0 
Hz), 6.99 (1H, s), 7.35-7.50 (4H, m), 7.60-7.65 (5H, m), 9.98 (1H, s); 13C NMR, δ:-0.1, 
13.9, 22.4, 30.6, 31.6, 126.8, 127.1, 127.5, 128.7, 134.0, 136.6, 140.7, 142.2, 148.8, 
157.2, 193.2; GC-MS, m/z (int. rel. %): 322 (M+), 307 (60), 265 (75), 211 (29), 205 
(30), 195 (34), 181 (26), 181 (26), 169 (67), 153 (29), 127 (100), 105 (22), 75 (75); IR, 
ν: 3066, 3026, 2957, 2738, 1682, 1597, 1428, 1254. 
 
23.6 (Z)-2-[(2-tienildimetilsilil)-metilene]-esanale, (Z)-1af 
Resa 85% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H NMR δ: 0.54 (6H, s), 0.90 (3H, t, J=7.3Hz), 1.26-1.44 (4H, m), 2.30 (2H, t, J=7.2 
Hz), 6.88 (1H, s), 7.18 (1H, dd, J=3.3, J=4.5Hz), 7.29 (1H, dd, J=0.6, J=3.3 Hz), 7.62 
(1H, dd, J=0.6, J=4.5 Hz), 9.82 (1H, s);  13C NMR, δ: 1.1, 13.9, 22.0, 30.5, 31.6, 128.4, 
131.5, 135.1, 137.5, 147.9, 175.4, 193.1;  GC-MS, m/z (int. rel. %): 252 (M+), 237 (56), 
195 (100), 177 (19), 135 (26), 111 (13), 98 (14), 75 (20);  IR, ν: 3075, 2956, 2929, 
2859, 2735, 1686, 1585, 1466, 1406, 1253, 1214.  
 
23.7 (Z)-2-[(p-fluorofenildimetilsilil)metilene]-esanale, (Z)-1ag 
Resa 67% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.49 (6H, s), 0.89 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.22-1.48 (4H, m), 2.30 (2H, dt, J=7.0 
Hz, J=0.8 Hz), 6.88 (1H, t, J=0.8 Hz), 7.05 (2H, m), 7.48 (2H, m), 9.75 (1H, s);  13C-
NMR, δ: -0.1, 13.8, 22.4, 30.6, 31.6, 115.3 (d, J2CF = 19.8 Hz), 133.6 (d, J4CF = 4.2 Hz), 
135.4 (d, J3CF = 7.6 Hz), 148.2, 157.4, 163.8 (d, J1F = 249 Hz), 192.9; GC-MS, M/z (int. 
rel. %): 264 (M+, 0.2), 249 (43), 208 (17), 207 (100), 169 (19), 155 (43), 153 (46), 147 
(21), 140 (20), 139 (19), 127 (41), 98 (14), 91 (19), 75 (14), 47 (15); IR, ν:2731, 1682, 
1585, 1500, 1247, 1158, 1103, 825. 
 
23.8 (Z)-2-[(p-N,N-dimetilamminofenildimetilsilil)metilene]-esanale, (Z)-1ah 
Resa 63% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.46 (6H, s), 0.91 (3H, t, J=7.0 Hz), 1.22-1.50 (4H, m), 2.29 (2H, t, J=7.2 
Hz), 2.96 (6H, s), 6.72 (2H, d, J=8.8 Hz), 6.94 (1H, s), 7.38 (2H, d, J=8.8 Hz), 9.81 (1H, 
s);  13C-NMR, δ: 0.1, 13.8, 22.4, 30.6, 31.4, 40.0, 112.0, 122.5, 134.6, 151.2, 150.5, 
156.6, 193.7; GC-MS, m/z (int. rel. %): 289 (M+, 15), 274 (60), 232 (59), 214 (20), 180 
(26), 178 (30), 172 (59), 164 (36), 162 (20), 134 (39), 121 (100), 120 (41), 98 (25), 59 
(20), 43 (50), 42 (22), 41 (58), 39 (31); IR, ν: 2740, 1683, 1597, 1515, 1353, 1243, 
1110. 
 
23.9 (Z)-2-[(1-naftildimetilsilil)metilene]-esanale, (Z)-1ai 
Resa 74% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
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1H-NMR, δ: 0.66 (6H, s), 0.89 (3H, t, J=7.0 Hz), 1.22–1.50 (4H, m), 2.30 (2H, t, J=7.0 
Hz), 7.14 (1H, s), 7.43-7.50 (3H, m), 7.74 (1H, dd, J=1.2 Hz, 7.0 Hz) 7.85-7.92 (3H, 
m), 9.73 (1H, s); 13C-NMR, δ: 0.7, 13.8, 22.3, 30.5, 31.5, 125.2, 125.6, 125.9, 128.1, 
129.3, 130.5, 133.4, 133.6, 136.0, 136.1, 149.8, 156.9, 193.2; GC-MS, m/z (int. rel. %): 
296 (M+, 2), 281 (36), 251 (18), 239 (21), 221 (21), 195 (100), 179 (36), 169 (42), 155 
(22), 127 (58), 75 (31), 59 (21), 53 (20); IR, ν 2735, 1682, 1583, 1252. 
 
23.10 (Z)-2-[(2-naftildimetilsilil)metilene]-esanale, (Z)-1al 
Resa 81% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.57 (6H, s), 0.90 (3H, t, J=7.0 Hz), 1.22-1.46 (4H, m), 2.31 (2H, t, J=7.0 
Hz), 6.97 (1H, s), 7.46-7.50 (3H, m), 7.79-7.84 (3H, m), 7.99 (1H, m), 9.79 (1H, s); 13C-
NMR, δ: -0.1, 13.9, 22.4, 30.6, 31.6, 126.2, 126.7, 127.5, 127.7, 128.1, 129.5, 132.9, 
133.8, 134.3, 135.4, 148.8, 157.3, 193.2; GC-MS, m/z (int. rel..%): 296 (M+,2), 281 
(50), 239 (81), 221 (27), 187 (28), 185 (43), 179 (60), 178 (23), 171 (26), 169 (66), 167 
(30), 165 (23), 155 (30), 141 (22), 128 (23), 127 (85), 75 (30), 61 (26), 59 (20), 53 (26), 
45 (21), 43 (100), 41 (61), 39 (39); IR, ν: 2722, 1683, 1568, 1250. 
 
 
24 Preparazione dei 2-(arilmetil)-esanali, 2aa-al 
 
Procedura generale adottata per la reazione dei β-sililenali (Z)-1aa-al con TBAF. 
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle, agitatore magnetico 
ed imbuto gocciolatore, su cui erano stati preventivamente effettuati tre cicli di vuoto-
argon, furono introdotti, sotto flusso di gas inerte, 2,5 mL di soluzione tetraidrofuranica 
di TBAF (1M), diluito con 5 mL di THF anidro e disareato. Alla soluzione così ottenuta 
fu addizionata, goccia a goccia, una soluzione del β-sililenale desiderato (1 mmole) in 5 
mL di THF anidro e disareato, a temperatura ambiente e mantenendo la soluzione sotto 
costante agitazione. La miscela di reazione fu immediatamente idrolizzata, la fase 
acquosa estratta tre volte con etere e le fasi organiche riunite, seccate su Na2SO4 anidro, 
concentrate all’evaporatore ruotante. Il grezzo ottenuto fu purificato per cromatografia 
su colonna di gel di silice con un’opportuna miscela eluente ed il prodotto caratterizzato 
con tecniche spettroscopiche. 
 
24.1 2-Benzil-esanale, 2aa. 
Resa 78% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
Caratteristiche spettroscopiche in perfetto accordo con la letteratura14. 
 
24.2 2-(2-metil-benzil)-esanale, 2ab. 
Resa 61% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR, δ: 0.88 (3H, t, J=6.6 Hz), 1.20-1.38 (2H, m), 1.40-1.78 (4H, m); 2.31 (3H, s), 
2.52-2.6 (1H, m), 2.69 (1H, dd, J=6.6 e 13.3 Hz), 2.97 (1H, dd, J=6.6 e 13.3 Hz), 7.10-
7.14 (4H, m,), 9.53 (1H, d, J=2.6); 13C NMR, δ: 13.77, 19.43, 22.69, 28.70, 29.11, 
32.43, 52.12, 125.91, 126.44, 126.51, 130.41, 135.99, 137.09, 204.60; GC-MS, m/z 
(rel. int.%): 147 (M+-57), 129 (21), 105 (100), 91 (18), 77 (10); IR, ν: 2956, 2930, 
2716, 1726, 1464. 
 
24.3 2-(4-Metil-benzil)-esanale, 2ac 
Resa 63% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
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1H NMR, δ:  0.87 (3H, t, J=6.6 Hz), 1.23-1.35 (2H, m), 1.42-1.53 (2H, m), 1.58-1.70 
(2H, m), 2.31 (3H, s); 2.52-2.64 (1H, m), 2.67 (1H, dd, J=6.6 e 13.6 Hz), 2.94 (1H, dd, 
J=6.6, 13.6 Hz), 7.04 (2H, d, J=8.4 Hz), 7.09 (2H, d, J = 8.4 Hz) 9.64 (1H, d, J=2.4); 
13C NMR,δ: 13.79, 20.91, 22.66, 28.25, 29.04, 34.59, 53.44, 128.76, 129.12, 135.71, 
135.76, 204.82; GC-MS, m/z (rel. int.%): 204 (M+), 147 (30), 91(17), 77 (12); IR, ν: 
2956, 2932, 2712, 1725, 1513, 1248. 
 
24.4 2-(4-Metossi-benzil)-esanale, 2ad 
Resa 77% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR, δ: 0.86 (3H, t, J=6.6 Hz), 1.21-1.33 (2H, m), 1.39-1.50 (2H, m), 1.55-1.65 
(2H, m), 2.49-2.58 (1H, m), 2.65 (1H, dd, J=7.5, 14.2 Hz), 2.89 (1H, dd, J=7.5 e 14.2 
Hz), 3.75 (3H, s), 6.79 (2H, d, J=8.7 Hz), 7.05 (2H, d, J=8.7 Hz), 9.62 (1H, d, J=2.7); 
13C NMR, δ: 13.8, 22.7, 28.3, 29.1, 34.2, 53.6, 55.2, 113.9, 129.9, 130.8, 158.1, 205.0; 
GC-MS, m/z (int. rel. %): 221 (M+ 1), 163 (4), 121 (100), 91 (5), 77 (5), 41 (13), IR, ν: 
2956, 2932, 2712, 1725, 1513, 1248. 
 
24.5 2-[p-fenil(benzil)]esanale, 2ae 
Resa 54% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR, δ: 0.93 (3H, t, J=7.0 Hz), 1.28-1.82 (6H, m), 2.58-2.72 (1H, m), 2.78 (1H, dd, 
J=6.6 e 13.5 Hz), 3.05 (1H, dd, J=6.6 e 13.5 Hz), 7.23-7.63 (9H, m), 9.70 (1H, d, 
J=2.6); 13C NMR, δ: 13.8, 22.6, 28.3, 29.0, 34.6, 53.3, 126.9, 127.1, 127.5, 128.7, 
129.3, 137.9, 139.2, 140.7, 204.6; GC-MS, m/z (rel. int.%): 266 (M+), 209 (9), 167 
(100), 152 (12), 115 (4); IR, ν: 2956, 2929, 2710, 1724, 1487, 1261.  
 
24.6 2-(2-tienilmetil)-esanale, 2af 
Resa 58% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR, δ: 0.87 (3H, t, J=6.6 Hz), 1.24-1.38 (2H, m), 1.46-1.60 (2H, m), 1.62-
1.74,(2H, m), 2.56-2.66 (1H, m), 2.95 (1H, dd, J=6.3 e 15.0 Hz), 3.18 (1H, dd, J=6.3 e 
15 Hz), 6.76-6.78 (1H, m), 6.89 (1H, dd, J=3 e 5.1 Hz) 7.11 (1H, dd, J=1.2 e 5.1 Hz) 
9.66 (1H, d, J=2.4); 13C NMR, δ: 13.81, 22.67, 28.23, 28.83, 28.91, 53.42, 123.83, 
125.63, 126.88, 141.29, 204.12; GC-MS m/z (rel. int.%): 196 (M+), 139 (17), 111 (13), 
97 (100), 84 (27); IR, ν: 3103, 3067, 2958, 2911, 2859, 2714, 1726, 1456. 
 
24.7 2-(4-Fluorobenzil)-esanale, 2ag.  
Resa 73% (eluente: n-esano/etere etilico 80/20); 
1H NMR, δ: 0.86 (3H, t, J=5.9 Hz), 1.19-1.65 (6 H, m), 2.48-2.66 (1 H, m), 2.67 (1H, 
dd, J=6.6 e 13.8 Hz), 2.94 (1H, dd, J=7.1 e 13.8 Hz), 6.90-6.99 (2H, m), 7.06-7.14 (2H, 
m), 9.63 (1H, d, J=2.6 Hz); 13C NMR, δ: 13.7, 22.6, 28.1, 28.9, 34.0, 53.4, 115.1 (d, 
J=20.9 Hz), 130.2 (d J=7.6 Hz), 134.5 (d, J=3.4 Hz), 161.4 (d, J=244.2 Hz), 204.2; GC-
MS, m/z (int. rel. %): 208 (M+, 7), 166 (19), 151 (45), 109 (100), 83 (12), 41 (7). IR, ν: 
2714, 1724. 
 
24.8 2-(4-(Dimetilammino)benzil)-esanale, 2ah.  
Resa 70% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR, δ: 0.88 (3H, J=6.2 Hz), 1.22-1.72 (6H, m), 2.47-2.60 (1H, m), 2.63 (1H, dd, 
J=7.0 e 20.2 Hz), 2.90 (1H, dd, J=7.0 e 20.2 Hz), 2.91 (6H, s), 6.67 (2H, d, J=8.8 Hz), 
7.03 (2H, d, J=8.8 Hz), 9.64 (1H, J=2.6 Hz); 13C NMR, δ: 13.7, 22.6, 28.2, 29.1, 35.0, 
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40.6, 53.6, 112.7, 126.5, 129.5, 149.2, 205.1; GC-MS, m/z (int. rel. %): 233 (M+, 7), 
134 (100), 118 (8), 91 (5), 41 (12); IR ν: 2704, 1720. 
 
24.9 2-[(1-Naftil)metil]-esanale, 2ai.  
Resa 52% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.87 (3H, t, J=7.0 Hz), 1.23-1.78 (6H, m), 2.72-2.87 (1H, m), 3.11 (1H, dd, 
J=7.0 e 14.4 Hz), 3.46 (1H, dd, J=7.3 e 14.4 Hz), 7.29-7.56 (4H, m), 7.71-8.00 (3H, m), 
9.70 (1H, d, J=2.4 Hz); 13C-NMR, δ: 13.8, 22.7, 29.0, 29.1, 32.3, 52.3, 123.3, 125.3, 
125.6, 126.1, 127.1, 127.3, 128.9, 131.7, 134.0, 134.9, 204.5; MS, m/z (int. rel. %): 280 
(M+, 15), 165 (15), 153 (8), 152 (7), 142 (25), 141 (100), 128 (15), 115 (22), 41 (19), 39 
(11); IR, ν: 3044, 2933, 1722, 1589, 1522, 1461, 794, 772. 
 
24.10 2-[(2-Naftil)metil]esanale, 2al.  
Resa 50% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.84 (3H, t, J=7.0 Hz), 1.19-1.62 (6H, m), 2.56-2.71 (1H, m), 2.83 (1H, dd, 
J=7.0 e 13.9 Hz), 3.11 (1H, dd, J=7.3 e 13.9 Hz), 7.24 (1H, dd, J=8.7 e 1.6 Hz), 7.34-
7.45 (2H, m), 7.55 (1H, t, J=1.6 Hz), 7.70-7.77 (3H, m), 9.63 (1H, d, J=2.6 Hz); 13C-
NMR, δ: 13.7, 22.6, 28.2, 29.0, 35.0, 53.1, 125.3, 125.9, 127.1, 127.2, 127.3, 127.5, 
128.0, 132.1, 133.4, 136.4, 204.4; GC-MS, (int. rel. %): 240 (M+, 16), 165 (10), 155 
(11), 142 (69), 141 (100), 128 (16), 115 (28), 41 (26), 39 (16), IR, ν: 3044, 2933, 2722, 
1722, 1600, 1505, 1467, 816, 750. 
 
 
25 Sililformilazione di Alchini interni 
 
Procedura generale. 
Le reazioni catalitiche furono condotte, almeno due volte, in un’autoclave d’acciaio 
inossidabile da 25 ml munita di cestello in teflon ed ancoretta magnetica. 
In una provetta codata da 10 mL, con agitazione magnetica e sotto battente di CO, 
all’opportuno sustrato acetilenico (2 mmoli) furono aggiunti 3 mL di CH2Cl2 appena 
distillato e degasato, 2 mmoli dell’opportuno arildimetilsilano ed il catalizzatore a base 
di rodio. 
La miscela fu introdotta, tramite sifonamento, nell’autoclave che fu pressurizzata con 
CO (30-50 atmosfere) e mantenuta in agitazione per il tempo stabilito alla temperatura 
desiderata. L’autoclave fu raffreddata a temperatura ambiente e, dopo eliminazione 
dell’eccesso di CO, la miscela di reazione fu diluita con CH2Cl2 e filtrata su celite. 
La conversione dei reagenti e la composizione nei singoli prodotti furono determinate 
tramite analisi GC ed 1H-NMR. Allontanato il solvente sotto vuoto, i prodotti furono 
purificati per cromatografia su colonna di gel di silice usando come eluente CH2Cl2.  
I singoli composti furono quindi caratterizzati con tecniche spettroscopiche. 
 
 
25.1 Sililformilazione del 2-esino, 17a, con fenildimetilsilano, 4a. 
 
(Z)-2-propil-3-(dimetilfenilsilil)-2-butenale, (Z)-18aa 
1H-NMR, δ: 0.53 (6H, s), 0.93 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.38 (2H, m), 2.10 (3H, s), 2.39 (2H, 
m), 7.37 (3H, m), 7.48(2H, m), 9.78 (1H, s); 13C NMR, δ : 0.43, 14.4, 22.1, 27.9, 36.7, 
128.4, 129.6, 133.6, 138.7, 152.8, 162.8, 193.5. 
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(Z)-2-metil-3-(dimetilfenilsilil)-2-esenale, (Z)-18’aa 
1H-NMR, δ: 0.53 (6H, s), 0.97 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.38 (2H, m), 1.89 (3H, s), 2.46 (2H, 
m), 7.37 (3H, m), 7.48 (2H, m), 9.82 (1H, s); 13C NMR, δ : 0.64, 14.7, 22.36, 27.9, 36.7, 
128.3, 129.5, 133.7, 139.0, 147.8, 164.8, 194.0. 
 
(E)-2-(dimetilfenilsilil)-2-esene, (Z)-19aa 
1H-NMR, δ: 5.84 (1H, tq, J=6.9 e 1.8 Hz). 
 
(E)-3-(dimetilfenilsilil)-2-esene, (Z)-19aa 
1H-NMR, δ: 5.94 (1H, q, J=6.9). 
 
25.2 Sililformilazione del 5-decino, 17b, con fenildimetilsilano, 4a. 
 
(Z)-2-butil-3-(dimetilfenilsilil)-2-eptenale, (Z)-18ba 
1H-NMR, δ : 0.52 (6H, s), 0.92 (6H, m), 1.36 (8H, m), 2.35 (2H, t, J=6.9Hz), 2.46 (2H, t, 
J=7.2 Hz), 7.36 (3H, m), 7.47 (2H, m), 9.77 (1H, s); 13C NMR δ : 0.6, 13.7, 13.9, 23.1, 
23.2, 25.6, 31.8 (2C), 33.7, 128.1, 129.2, 133.4, 139.0, 152.1, 164.2, 193.8; GC-MS, m/z 
(rel.int.%): 287 (M+-15, 47), 245 (100), 195 (3), 167 (5), 135 (9), 107 (4). 
 
(E)-5-(dimetilfenilsilil)-5-decene, (E)-19ba 
1H-NMR, δ : 0.35 (6H, s), 0.83 (3H, t, J=6.9 Hz), 0.92 (3H, t, J=6.9 Hz), 1.19-1.37 (8H, 
m), 2.12 (4H, m), 5.80 (1H, t, J=7.2 Hz), 7.33-7.53 (5H, m); GC-MS, m/z (rel.int.%): 
259 (M+-15, 20), 217 (8), 197 (26), 135 (100). 
 
25.3 Sililformilazione del 1-fenilpropino, 17c, con fenildimetilsilano, 4a. 
 
(Z)-2-fenil-3-(dimetilfenilsilil)-2-butenale, (Z)-18ca 
1H-NMR, δ : 0.62 (6H, s), 2.02 (3H, s), 7.05-7.50 (10H, m), 9.96 (1H, s). 
 
(Z)-2-metil-3-fenil-3-(dimetilfenilsilil)-2-butenale, (Z)-18’ca 
1H-NMR, δ : 0.37 (6H, s), 1.68 (3H, s), 7.10-7.50 (10H, m), 10.03 (1H, s). 
 
(E)-1-fenil-2-(dimetilfenilsilil)-propilene, (E)-19ca 
1H-NMR, δ : 0.43 (6H, s), 2.04 (3H, d, J=1.8Hz), 6.86 ( 1H, q, J=1.8Hz), 7.10-7.70 
(10H, m). 
 
(E)-1-fenil-1-(dimetilfenilsilil)-propilene, (E)-19’ca 
1H-NMR, δ : 0.40 (6H, s), 1.58 (3H, d, J=6.6Hz), 6.12 ( 1H, q, J=6.6Hz), 7.10-7.70 
(10H, m). 
 
 
26 Reazione dello (Z)-2-butil-3-(dimetilfenilsilil)-2-eptenale con TBAF 
 
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle, agitatore magnetico e 
imbuto gocciolatore, su cui sono stati preventivamente effettuati tre cicli di vuoto-argon, 
furono introdotti sotto flusso di gas inerte 2,5 mL di soluzione tetraidrofuranica di TBAF 
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(1M), diluiti con ulteriori 5 mL di THF anidro e disareato. Alla soluzione così ottenuta fu 
aggiunta, goccia a goccia, 1 mmole di (Z)-2-butil-3-(dimetilfenilsilil)-2-eptenale, (Z)-
18ba, in 5 mL di THF anidro e disareato, a temperatura ambiente e con costante 
agitazione. Dopo idrolisi e purificazione per cromatografia su colonna di gel di silice 
(eluente esano/acetato di etile 90/10), furono recuperati 0.32g (resa 43%) di 2-butil-3-
fenileptanale in miscela diastereoisomerica 60/40. 
1H-NMR δ: 0.90-0.96 (6H, m), 1.25-1.80 (12H, m), 2.10(1H, m), 2.30-2.58 (1H, m), 7.0-
7.40 (5H, m), 9.44 (0.4H, d, J=4.1Hz), 9.58 (0.6H, d, J=4.2Hz) 
 
 
27 Reazioni di sililformilazione di substrati acetilenici ω-
funzionalizzati. 
 
Procedura generale. 
Le reazioni catalitiche, come consueto, furono condotte in un’autoclave d’acciaio 
inossidabile da 25 mL munita di cestello in teflon ed ancoretta magnetica. 
In una tipica esperienza, all’interno di una provetta codata da 10 mL, precedentemente 
sottoposta a tre cicli di vuoto-argon, furono introdotti, sotto battente di CO e 
mantenendo una costante agitazione, 3 mL di solvente (toluene o diclorometano), 
distillato e disareato, e le opportune quantità di alchino, di silano e del catalizzatore di 
rodio (generalmente Rh4(CO)12). La soluzione così ottenuta fu introdotta mediante 
sifone di acciaio inossidabile nell’autoclave, mantenuta sotto vuoto (0.1 mm Hg). 
L’autoclave fu quindi caricata con l’opportuna pressione di CO e mantenuta in 
agitazione alla temperatura voluta per il tempo stabilito. 
Terminata la reazione, l’eccesso di CO fu rimosso sotto cappa ed il grezzo ripreso con 
n-esano e filtrato su un pad di celite. I solventi furono rimossi per evaporazione 
all’evaporatore rotante; la conversione dei substrati e la composizione delle miscele di 
reazione furono determinate mediante analisi GC e 1H-NMR.  
I prodotti grezzi furono generalmente purificato per cromatografia su colonna di gel di 
silice con un’opportuna miscela eluente. 
I singoli composti furono quindi caratterizzati con tecniche spettroscopiche. 
 
27.1 Sililformilazione con PhMe2SiH del 6-epten-1-ino, 13a :(Z)-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-6-eptenale, (Z)-14aa 
Resa 82% (eluente: n-esano/acetato di etile 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.51 (6H, s), 1.54 (2H, m), 2.07 (2H, q, J=6.6 Hz), 2.33 (2H, t, J=7.5 Hz), 
4.92-5.01 (2H, m), 5.80 (1H, ddt J=6.6, 10.3 e 16.9 Hz), 6.94 (1H, s), 7.35-7.38 (3H, 
m), 7.49-7.53 (2H, m), 9.77 (1H, s); 13C-NMR, δ: -0.1, 27.6, 31.3, 33.3, 114.8, 128.1, 
129.4, 133.5, 137.9, 138.3, 149.2, 156.8, 193.1; GC-MS, m/z (int. rel. %): 257 (M+ - 1), 
137 (85), 135 (49), 105 (33), 75 (46), 43 (100), 39 (35). 
 
27.2 Sililformilazione con PhMe2SiH del 5-ciano-1-pentino, 13b : (Z)-2-
[(fenildimetilsilil)metilene]-5-ciano-pentanale, (Z)-14ba  
Resa 87% (eluente: n-esano/acetato di etile 80/20); 
1H-NMR, δ: 0.51 (6H, s), 1.79 (2H, m), 2.30 (2H, t, J=7.2 Hz), 2.44 (2H, t, J=7.7 Hz), 
7.02 (1H, s), 7.35-7.39 (3H, m), 7.47-7.52 (2H, m), 9.74 (1H, s); 13C-NMR, δ:-0.3, 
16.7, 24.1, 31.3, 119.2, 128.2, 129.6, 133.4, 137.3, 151.5, 154.3, 192.6; GC-MS, M/z 
(int. rel. %): 257 (M+, 3), 242 (40), 214 (55), 180 (40), 152 (29), 151 (49), 138 (38), 
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136 (47), 135 (38), 105 (45), 53 (26), 45 (25), 43 (100), 41 (44), 39 (46); IR, ν: 2735, 
2234, 1682, 1590, 1428, 1251, 1113. 
 
27.3 Sililformilazione con PhMe2SiH dell’ 1,7-ottadiino, 13c : (Z)-2-
[(dimetilfenilsilil)metilen]-7-octinale, (Z)-14ca 
Resa 28% (eluente: n-esano/acetato di etile 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.52 (6H, s), 1.52-1.60 (4H, m), 1.94 (1H, t, J=2.8 Hz), 2.16-2.24 (2H, m), 
2.29-2.36 (2H, m), 6.96 (1H, s), 7.35-7.38 (3H, m), 7.50-7.55 (2H, m), 9.78 (1H, s); 
13C-NMR, δ: -0.2, 18.1, 27.2, 27.9, 31.1, 68.3, 84.1, 128.0, 129.4, 133.4, 137.8, 149.0, 
156.5, 192.9; GC-MS, m/z  (int. rel. %): 255 (M+-15, 2), 164 (15), 149 (18), 137 (100), 
135 (40), 121 (28), 107 (15), 105 (30), 91 (34), 75 (51), 59 (15), 43 (17), 41 (17), 39 
(19); IR, ν: 3295, 2732, 2114, 1683, 1590, 1425, 1251, 1111. 
 
27.4 Sililformilazione con PhMe2SiH del 5-esin-1-olo, 13d : 6-idrossi-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale, 14da (miscela diastereoisomerica, Z/E=60/40) 
Resa 55% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.50 (12H, s), 1.16-1.63 (8H, m), 2.15-2.35 (4H, m), 2.6 (2H, br s), 3.49 
(1.6H, t, J=6.4 Hz), 3.59-3.65 (2.4 H, m), 6.79 (1.6H, s), 6.96 (2.4H, s), 7.32-7.39 (6H, 
m), 7.48-7.55 (4H, m), 9.39 (0.8H, s), 9.75 (1.2 H, s); 13C-NMR, δ: -1.9 e -0.2, 24.5 e 
25.3, 27.9 e 31.4, 32.1 e 32.5, 62.0 e 62.2, 128.0 e 128.1, 129.4 e 129.5, 133.4 e 133.6, 
136.9 e 137.8, 149.6 e 151.8, 157.5 e 156.6, 193.3 e 195.8; GC-MS, m/z  (int. rel. %): 
217 (M+ - 45, 8), 156 (5), 137 (100), 135 (22), 121 (4), 105 (5), 91 (6), 75 (9), 61 (3); 
IR, ν: 3336, 2940, 2709, 1678, 1425, 1249, 1105, 836, 732, 699. 
 
27.5 Sililformilazione con PhMe2SiH del 6-bromo-1-esino, 13e : (Z)-6-Bromo-2-
[(dimetilfenilsilil)metilen]-esanale, (Z)-14ea 
Resa 87% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H NMR, δ: 0.51 (6H, s), 1.50-1.68 (2H, m), 1.78-1.94 (2H, m,), 2.32 (2H, t, J=8.1 Hz), 
3.39 (2H, t, J=6.6 Hz), 6.96 (1H, s), 7.33-7.43 (3H, m), 7.45-7.55 (2H, m), 9.76 (1H, s); 
13C NMR, δ: -0.15, 26.90, 30.88, 32.32, 33.30, 128.18, 129.52, 133.50, 137.78, 149.63, 
156.24, 192.97; GC-MS m/z (rel. int.): 311 (M+-15), 309 (M+-15), 249, (15), 247 (16), 
203 (43), 187 (97), 167 (28), 139 (64), 129 (100), 105 (64), 91 (81), 75 (50), 43 (58); IR 
ν: 3063, 2957, 2736, 1686, 1589, 1455, 1428, 1251 
 
27.6 Sililformilazione con PhMe2SiH del 5-bromo-1-pentino, 13f : (Z)-5-bromo-
2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-pentanale, (Z)-14fa  
Resa 82% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.64 (6H, s), 2.06–2.14 (2H, m), 2.59 (2H, t, J=7.7 Hz), 3.46 (2H, t, J=6.6 
Hz), 7.15 (1H, s), 7.46–7.49 (3H, m), 7.63–7.66 (2H, m), 9.90 (1H, s); 13C-NMR, δ: -
0.5, 30.5, 30.9, 32.6, 127.9, 129.2, 133.2, 137.3, 149.9, 154.6, 192.1; IR, ν: 2738, 1684, 
1590, 1428, 1250, 1113, 838, 733, 700. 
 
27.7 Sililformilazione con PhMe2SiH del 4-bromo-1-butino, 13g : (Z)-4-Bromo-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-butanale, (Z)-14ga 
Resa 62% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H NMR, δ: 0.54 (6H, s), 2.78 (2H, t, J = 7.6 Hz), 3.25 (2H, t, J=7.6 Hz), 6.96 (1H, s), 
7.34-7.43 (3H, m), 7.49-7.56 (2H, m), 9.41 (1H s); 13C NMR,δ: -1.76, 29.98, 31.98, 
128.20, 129.75, 133.66, 136.29, 153.44, 154.80, 194.82; GC-MS, m/z (rel. int.): 297 
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(M+), 295 (M+), 283 (8), 281 (12), 203 (62), 210 (8), 189 (81), 141 (86), 135 (100), 129 
(66), 105 (46), 91 (28), 77 (55); IR, ν: 3067, 2954, 2808, 1687, 1594, 1428, 1250, 1106. 
 
27.8 Sililformilazione con PhMe2SiH del 6-cloro-1-esino, 13h : (Z)-6-cloro-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale, (Z)-14ha 
Resa 77% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.53 (6H, s), 1.55–1.79 (4H, m), 2.35 (2H, dt, J=7.6 e 0.6 Hz), 3.53 (2H, t, 
J=6.4 Hz), 6.99 (1H, t, J=0.6 Hz), 7.00–7.39 (3H, m), 7.52–7.57 (2H, m), 9.81 (1H, s); 
13C-NMR, δ: -0.4, 25.4, 30.8, 31.9, 44.4, 127.9, 129.3, 133.3, 137.6, 149.3, 156.1, 
192.6; GC-MS, m/z (int. rel. %): 279 (M+-1, 2), 265 (25), 245 (4), 223 (45), 203 (100), 
187 (77), 171 (27), 169 (27), 159 (20), 43 (29), 135 (33), 129 (55), 105 (25), 91 (35), 75 
(25), 65 (12), 53 (15), 43 (23); IR, ν: 2732, 1683, 1588, 1428, 1251, 1112, 835, 731, 
698. 
 
27.9 Sililformilazione con PhMe2SiH del 5-cloro-1-pentino, 13i : (Z)-5-Cloro-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-pentanale, (Z)-14ia 
Resa 69% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.63 (6H, s), 1.95–2.09 (2H, m), 2.58 (2H, dt, J =6.2 e 0.6 Hz), 3.62 (2H, t, 
J=6.6 Hz), 7.13 (1H, t, J=0.6 Hz), 7.46–7.50 (3H, m), 7.61–7.66 (2H, m), 9.88 (1H, s); 
13C-NMR, δ: -0.3; 29.4; 31.0; 44.2; 128.1; 129.5; 133.4; 137.6; 150.5; 155.1; 192.8; 
GC-MS, m/z (int. rel. %): 265 (M+-1, 6); 238 (16); 203 (19); 189 (43); 155 (21); 143 
(19); 135 (100); 128 (19); 119 (24); 115 (30); 125 (28); 95 (66); 93 (42); 91 (52); 75 
(34); 67 (17); 53 (19); 51 (27); 43 (82); 41 (31); IR, ν: 2733; 1685; 1588; 1427; 1250; 
1113; 837; 732; 700. 
 
27.10 Sililformilazione con PhMe2SiH del 5-tosilossi-1-pentino, 13l : 5-tosilossi-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-pentanale (miscela diastereoisomerica, Z/E = 82/18), 14la. 
1H-NMR, δ: 0.46 (12H, s), 1.76-1.80 (4H, m), 2.10-2.25 (4H, m), 2.35 (6H, s), 3.98 
(4H, t, J=6.2 Hz), 6.81 (0.4H, s), 6.93 (1.6H, s), 7.25–7.33 (10H, m), 7.46-7.50 (2H, m), 
7.68-7.85 (2H, m), 9.32 (0.4H, s), 9.70 (1.6 H, s). 
 
27.11 Sililformilazione con PhMe2SiH del 5-esinoato di etile, 13m : 5-formil-6-
(dimetilfenilsilil)-5-esenoato di etile (miscela diastereoisomerica, Z/E = 59/41), 14ma. 
Resa 65% (eluente: n-esano/acetato di etile 80/20); 
 
(Z)-5-formil-6-(dimetilfenilsilil)-5-esenoato di etile, (Z)-14ma. 
1H-NMR, δ: 0.48 (6H, s), 1.22 (3H, t, J=7 Hz), 1.45-1.87 (2H, m), 2.0-2.5 (4H, m), 4.08 
(2H, q, J=7 Hz), 6.98 (1H, s, 1H), 7.34 (3H, m), 7.49 (2H, m), 9.73 (1H, s). 
 
(E)-5-formil-6-(dimetilfenilsilil)-5-esenoato di etile, (E)-14ma 
1H-NMR, δ: 0.48 (6H, s), 1.22 (3H, t, J=7 Hz), 1.45-1.87 (2H, m), 2.0-2.5 (4H, m), 4.10 
(2H, q, J=7 Hz), 6.81 (1H, s), 7.34 (3H, m), 7.48 (2H, m), 9.42 (1H, s). 
 
(Z)-6-(dimetilfenilsilil)-5-esenoato di etile. 
1H-NMR, δ: 0.42 (6H, s), 1.27 (3H, t, J=7 Hz), 1.69-(2H, m), 2.12 (2H, q, J=7.5 Hz), 
2.16 (2H, t, J=7.6 Hz), 4.13 (2H, q, J=7 Hz), 5.73 (1H, d, J=14 Hz), 6.43 (1H, dt, J=14 e 
7.5 Hz), 7.38 (3H, m); 7.58 (2H, m). 
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(E)-6-(dimetilfenilsilil)-5-esenoato di etile. 
1H-NMR, δ: 0.37 (6H, s), 1.29 (3H, t, J=7 Hz), 1.72-1.86 (2H, m), 2.10-2.38 (4H, m), 
4.16 (2H, q, J=7 Hz), 5.84 (1H, d, J=18.9 Hz), 6.13 (1H, dt, J=18.9 e 7.5 Hz), 7.38 (3H, 
m); 7.58 (2H, m). 
 
27.12 Sililformilazione con PhMe2SiH del 5-esinale, 13n : (Z)-5-formil-6-
(dimetilfenilsilil)-5-esenale, (Z)-14na. 
Resa 44% (eluente: n-esano/acetato di etile 80/20); 
1H-NMR, δ: 0.61 (6H, s), 1.80 (2H, qu, J=7.4 Hz), 2.36 (2H, t, J=7.4 Hz,), 2.48 (2H, dt, 
J=1.4 e J=7.4 Hz), 7.00 (1H, s), 7.39 (3H, m), 7.53 (2H, m), 9.79 (1H, s), 9.79 (1H, t, 
J=1.4 Hz); 13C-NMR, δ: -0. 07, 20.96, 31.33, 43,43; 128.35, 129.71, 133.62, 137.82, 
150.45; 155.91; 193.11; 202.11; GC-MS, m/z (int.rel.%): 260 (M+, 2); 242 (100); 228 
(4), 215 (12), 183 (66), 169 (82), 135 (9), 141 (8), 105 (13), 91 (11), 77 (2). 
 
27.13 Sililformilazione con PhMe2SiH del 6,7-epossi-1-eptino, 13p: (Z)-6,7-epossi-
2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-eptanale, (Z)-14pa 
Resa 45% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.52 (6H, s), 1.49-1.64 (4H, m), 2.35-240 (2H, m), 2.46 (1H, dd, J =4.8 e 
2.7 Hz), 2.75 (1H, dd, J=4.8 e 3.9 Hz), 2.88-2.96 (1H, m), 6.97 (1H, s), 7.36-7.54 (5H, 
m), 9.78 (1H, s); 13C-NMR, δ: -0.1, 24.8, 31.6, 32.1, 47.0, 52.0, 128.2, 129.5, 133.5, 
137.8, 149.7, 156.4, 193.1; GC-MS, m/z (int.rel.%): 229 (M-CHO, 18), 197 (21), 163 
(11), 155(37), 141(62), 135 (90), 123 (30), 91 (66), 89 (13), 79 (40), 75 (100), 45 (10), 
43 (37). 
 
27.14 Sililformilazione con PhMe2SiH del (3-butinil)-cloroformiato, 13q : [3-
formil-4-(dimetilfenilsilil)-3-butenil]-cloroformiato, (miscela diastereoisomerica, Z/E 
= 52/47), 14qa 
Resa 76% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10). 
 
(Z)-[3-formil-4-(dimetilfenilsilil)-3-butenil]-cloroformiato, (Z)-14qa 
1H-NMR, δ: 0.55 (6H, s), 2.77 (2H, t, J=6.4Hz), 4.41 (2H, t, J=6.4Hz), 7.10 (1H, s), 
7.34-7.58 (5H, m), 9.74 (1H, s) 
 
(E)-[3-formil-4-(dimetilfenilsilil)-3-butenil]-cloroformiato, (E)-14qa 
1H-NMR, δ: 0.56 (6H, s), 2.65 (2H, t, J=7.0Hz), 4.21 (2H, t, J=7.0Hz), 7.03 (1H, s), 
7.34-7.58 (5H, m), 9.44 (1H, s) 
 
27.15 Sililformilazione con PhMe2SiH del propargil-glicidil-etere, 13r : (Z)-2-
glicidilossimetil-3-(dimetilfenilsili)-propenale, (Z)-14ra 
Resa 36% (eluente: n-esano/acetato di etile 70/30); 
1H-NMR, δ: 0.53 (6H, s), 2.60-2.64 (1H, m), 2.81 (1H, m), 3.16-3.21 (1H, m), 3.43 (1H, 
dd, J=9 e 10.8 Hz), 3.79 (1H, dd, J=9 e 3.3 Hz), 4.26 (2H, s), 7.27 (1H, s) 7.36-7.38 
(3H, m), 7.52-7.54 (2H, m), 9.79 (1H, s). 
 
27.16 Sililformilazione con PhMe2SiH del 7-bromo-3-metil-1-eptino, 26a: (Z)-7-
bromo-3-metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-eptanale, (Z)-36aa 
Resa 60% (eluente: n-esano/etere etilico 80/20); 
Giulia Valentini- Tesi di Dottorato 
 36
1H-NMR, δ: 0.50 (6H, s), 1.03 (3H, d, J=7.0 Hz), 1.25-1.90 (6H, m),  2.75-2.90 (1H, m) 
3.37 (2H, t, J=6.8 Hz), 6.90 (1H, s), 7.34–7.37 (3H, m), 7.47–7.52 (2H, m), 9.76 (1H, 
s); 13C-NMR, δ: -0.2, 19.7, 25.6, 32.4, 33.0, 33.6, 34.9, 128.0, 129.3, 133.3, 137.8, 
147.1, 161.7, 193.0; IR, ν: 2728, 1684, 1587, 1427, 1251, 1113, 840, 732, 700. 
 
27.17 Sililformilazione con PhMe2SiH del 6-iodo-3-(2-metilpropil)-1-esino, 26b: 
(Z)-6-iodo-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(2-metilpropil)-esanale, (Z)-36ba 
Resa 55% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.57 (6H, s), 0.90 (3H, d, J=5.8 Hz), 0.92 (3H, d, J=5.8 Hz), 1.30-1.73 (7H, 
m), 2.92-2.97 (1H, m), 3.11-3.17 (2H, m), 7.01 (1H, s), 7.38-7.42 (3H, m), 7.54-7.59 
(2H, m), 9.86 (1H, s); 13C-NMR, δ: -0.2, 6.8, 22.0, 23.0, 25.4, 30.9, 35.8, 44.2, 127.9, 
129.2, 133.2, 137.6, 148.4, 160.0, 192.4; GC-MS, m/z (int. rel. %): 321 (M+-107, 10), 
279 (32), 267 (92), 203 (100), 187 (22), 155 (17), 135 (32), 93 (47), 41 (27); IR, ν: 
2725, 683, 1585, 1426, 1250, 1114, 839, 821, 732, 698. 
 
 
28 Reazioni con TBAF dei sililenali (Z)-14aa-ra e 36aa-ba. 
 
Procedura  
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle, agitatore magnetico 
ed imbuto gocciolatore furono introdotti sotto flusso di gas inerte 2,5 mL di soluzione 
tetraidrofuranica di TBAF (1M), diluito con 5 mL di THF anidro e disareato. Alla 
soluzione così ottenuta fu aggiunta, goccia a goccia, una soluzione contenente 1 mmole 
di β-sililenale desiderato in 5 mL di THF anidro e disareato, a temperatura ambiente 
sotto costante agitazione. La miscela di reazione fu successivamente idrolizzata e 
trattata come giàdescritto (paragrafo 24). 
 
28.1 Reazione con TBAF dello (Z)-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-6-eptenale, (Z)-
14aa : 2-Benzil-6-eptenale, 15aa.  
Resa 67% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H NMR, δ: 1.23-1.68 (4H, m), 1.94 (2H, m); 2.45-2.60 (1H, m), 2.62 (1H, dd, J=6.8 e 
13.4 Hz,), 2.90 (1H, dd, J=7.3 e 13.4 Hz,), 4.82-4.95 (2H, m), 5.66 (1H, ddt, J=6.6, 10.3 
e 16.9 Hz,), 7.04-7.23 (5H, m), 9.56 (1H, d, J=2.0 Hz); 13C NMR, δ: 26.1, 27.9, 33.5, 
34.9, 53.2, 114.8, 126.3, 128.4, 128.9, 137.9, 138.8, 204.3; GC-MS, m/z (int. rel. %): 
202 (M+, 3), 133 (16), 117 (11), 91 (100), 78 (8), 65 (12), 41 (15). IR, ν: 3062, 2708, 
1723, 1638. 
 
28.2 Reazione con TBAF dello (Z)-2-[(fenildimetilsilil)metilene]-5-ciano-
pentanale, (Z)-14ba : 2-Benzil-6-cianopentanale, 15ba.  
Resa 58% (eluente: n-esano/acetato di etile 50/50); 
1H NMR, δ: 1.50-1.88 (4H, m), 2.32 (2H, t, J=6.7 Hz), 2.59-2.74 (1H, m), 2.73 (1H, dd, 
J=7.2 e 13.4 Hz), 3.05 (1H, dd, J=6.4 e 13.4 Hz), 7.16-7.33 (5H, m), 9.69 (1H, d, J=2.2 
Hz); 13C NMR, δ: 17.0, 22.7, 27.1, 34.9, 2.4, 119.0, 126.5, 128.5, 128.7, 137.8, 203.3; 
GC-MS, m/z (int. rel. %): 183 (M+-18, 4), 172 (39), 144 (21), 133 (32), 105 (13), 91 
(100), 65 (13), 51 (19), 41 (31); IR, ν: 2716, 2247, 1722. 
 
28.3 Reazione con TBAF dello (Z)-2-[(dimetilfenilsilil)metilen]-7-octinale, (Z)-
14ca : 2-Benzil-7-octinale, 15ca.  
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Resa 53% (eluente: n-esano/acetato di etile 80/20); 
1H NMR, δ: 1.26-1.57 (6H, m), 1.83 (1H, t, J=2.5 Hz), 2.01-2.09 (2H, m), 2.47-2.60 
(1H, m), 2.61 (1H, dd, J=7.0 e 13.5 Hz), 2.88 (1H, dd, J=6.9 e 13.5 Hz), 7.03-7.18 (5H, 
m), 9.55 (1H, d, J=2.6 Hz); 13C NMR, δ: 18.0, 25.8, 27.8, 28.2, 34.8, 53.1, 68.4, 83.9, 
126.2, 128.4, 128.8, 138.6, 204.2; GC-MS, m/z (int. rel. %): 214 (M+), 133 (26), 105 
(12), 91 (100), 65 (14); IR ν: 3293, 2713, 1723. 
 
28.4 Reazione con TBAF del 6-idrossi-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale, 
14da (miscela diastereoisomerica, Z/E=60/40) : 2-Benzil-6-idrossiesanale, 15da.  
Resa 78% (eluente: n-esano/acetato di etile 80/20); 
1H NMR, δ: 1.26–1.74 (6H, m), 2.54–2.70 (1H, m), 2.73 (1H, dd, J=6.8 e 13.0 Hz), 2.99 
(1H, dd, J=7.2 e 13.0 Hz), 3.22 (1H, s), 3.56 (2H, t, J=6.1 Hz), 7.14-7.33 (5H, m), 9.64 
(1H, d, J=2.4 Hz); 13C NMR, δ: 22.9, 28.0, 32.2, 34.7, 53.1, 61.8, 126.1, 128.2, 128.6, 
138.5, 204.6; GC-MS, m/z (int. rel. %): 206 (M+, 3), 188 (35), 170 (8), 144 (13), 133 
(20), 117 (23), 104 (15), 91 (100), 77 (12), 65 (27), 39 (18); IR, ν: 3384, 2720, 1721. 
 
28.5 Reazione con TBAF dello (Z)-6-Bromo-2-[(dimetilfenilsilil)metilen]-esanale, 
(Z)-14ea : 1-Benzil-ciclopentancarbaldeide, 16 
Resa 82% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H NMR, δ: 1.48-1.68 (6H, m), 1.85-1.95 (2H, m), 2.91 (2H, s), 7.09-7.27 (5H, m), 9.56 
(1H, s); 13C NMR, δ: 24.8, 32.3, 41.1, 59.1, 126.4, 128.2, 129.8, 137.9, 205.0; GC-MS, 
m/z (rel. int.%): 188 (M+), 91(100), 41 (16), 39 (19); IR, ν: 2721, 1948, 1877, 1809, 
1720. 
 
28.6 Reazione con TBAF dello (Z)-5-bromo-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-
pentanale, (Z)-14fa :  
 
5-benzil-3,4-diidro-2H-pirano, 21 
Resa 43% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 1.85-1.94 (4H, m), 3.25 (2H, s), 3.93-3.99 (2H, m), 6.46 (1H, s), 7.26-7.40 
(5H, m); 13C-NMR, δ: 22.3, 22.6, 39.6, 65.1, 112.0, 125.8, 128.1, 128.5, 140.1, 140.0; 
GC-MS, m/z (int. rel. %): 174 (M+, 100), 173 (24), 115 (37), 104 (29), 91 (54), 83 (98), 
65 (25), 55 (42), 51 (32), 42 (45), 41 (47), 39 (66); IR, ν: 2942, 1664, 1493, 1452, 1137, 
1069, 952, 810, 702. 
 
(E)-2-fenil-ciclopentancarbaldeide, (E)-22 
Resa 9.5% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 1.58-2.24 (6H, m), 2.89 (1H, dq, J=8.4 e 2.4 Hz), 3.33 (1H, q, J=8.4 Hz ), 
7.10-7.38 (5H, m), 9.66 (1H, d, J=2.4 Hz); 13C-NMR, δ: 25.2, 26.8, 35.4, 59.3, 126.4, 
127.2, 128.2, 128.6, 203.0. 
 
(Z)-2-fenil-ciclopentancarbaldeide, (Z)-22 
1H-NMR, δ: 9.28 (1H, d, J=2.6 Hz). 
 
28.7 Reazione con TBAF dello (Z)-4-Bromo-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-
butanale, (Z)-14ga : 1-Benzil-ciclopropancarbaldeide, 23 
Resa 90% (eluente: n-esano/acetato di etile 95/5); 
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1H NMR,δ: 1.06-1.12 (2H, m), 1.25-1.31 (2H, m), 3.12 (2H, s); 7.27-7.42 (5H, m), 8.87 
(1H, s); 13C NMR, δ: 12.74, 32.56, 34.93, 126.24, 128.19, 129.29, 138.57, 201.28; GC-
MS m/z (rel. int.%) 160 (M+), 159 (28), 142 (39), 129 (52), 103 (16), 91 (100), 77 (29), 
65 (33), 51 (17); IR, ν : 2919, 2728, 2080, 1947, 1879, 1708, 1495. 
 
28.8 Reazione con TBAF dello (Z)-6-cloro-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale, 
(Z)-14ha : 
 
1-Benzil-ciclopentancarbaldeide, 16 
Resa 58% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
Caratteristiche spettroscopiche analoghe a quelle riportate in precedenza. 
 
2-Benzil-6-cloroesanale, 24. 
Resa 13.5% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H NMR, δ: 1.42–1.77 (6H, m), 2.54–2.70 (1H, m), 2.72 (1H, dd, J=6.8 e 14.0 Hz), 3.00 
(1H, dd, J=6.8 e 14.0 Hz,), 3.48 (2H, t, J=6.6 Hz), 7.13-7.30 (5H, m), 9.66 (1H, d, J=2.2 
Hz); 13C NMR (50.3 MHz, δ: 24.1, 27.6, 32.3, 34.9, 44.5, 53.1, 126.4, 128.5, 128.8, 
138.5, 204.1;. IR ν: 2720, 1724. 
 
28.9 Reazione con TBAF dello (Z)-5-Cloro-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-
pentanale, (Z)-14ia : 
 
5-benzil-3,4-diidro-2H-pirano, 21 
Resa 52% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
Caratteristiche spettroscopiche analoghe a quelle riportate in precedenza. 
 
2-Benzil-5-cloropentanale, 25.  
Resa 25% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR,δ: 1.58–1.87 (4H, m), 2.57–2.71 (1H, m), 2.72 (1H, dd, J=6.7 e 14.0 Hz), 3.01 
(1H, dd, J=7.0 e 14.0 Hz), 3.48 (2H, t, J=6.0 Hz), 7.14-7.33 (5H, m), 9.65 (1H, d, J=2.2 
Hz);13C NMR, δ: 25.5, 29.6, 34.9, 44.4, 52.4, 126.4, 128.4, 128.7, 138.2, 203.7; IR ν: 
2719, 1724. 
 
28.10 Reazione con TBAF del 5-formil-6-(dimetilfenilsilil)-5-esenoato di etile 
(miscela diastereoisomerica, Z/E = 59/41), 14ma : 5-formil-6-fenil-esanoato di etile, 
15ma 
Resa 46% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ 1.30 (3H, t, J=7.3 Hz), 1.51 (2H, m), 1.74 (2H, m), 2.30 (2H, t, J=7.4 Hz), 
2.65 (1H, m), 2.76 (1H, dd, J=7.0 Hz e 13.6 Hz), 3.02 (1H, dd, J=7.4 e 13.6 Hz,), 2.94-
3.07 (1H, m), 4.10 (2H, q, J=7.3 Hz), 7.14-7.28 (5H, m), 9.67 (1H, d, J=2.4 Hz); 13C 
NMR, δ: 14.07, 22.20, 27.68, 34.00, 34.82, 41.16, 52.96, 82.86, 126.34, 128.44, 128.80, 
173.08, 204.16; GC-MS m/z (rel. int.%): 248 (M+, 8), 230 (8), 173 (35), 157 (19), 143 
(17), 130 (80), 117 (12), 91 (100), 77 (8). 
 
28.11 Reazione con TBAF dello (Z)-5-formil-6-(dimetilfenilsilil)-5-esenale, (Z)-
14na : 5-formil-6-fenil-esanale, 15na 
Resa 52% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
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1H-NMR, δ: 1.50-2.07 (4H, m), 2.54-2.65 (1H, m), 2.87 (2H, m), 3.07-3.34 (2H, m), 
7.17-7.31 (5H, m), 9.58 (1H, s), 9.83 (1H, s). 
 
28.12 Reazione con TBAF dello (Z)-6,7-epossi-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-
eptanale, (Z)-14pa : 2-benzil-6,7-epossi-eptanale, 15pa 
Resa 94% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 1.40-1.60 (6H, m), 2.44 (1H, m), 2.60-2.80 (3H, m), 2.87 (1H, m), 2.97-
3.07 (1H, m), 7.17-7.28 (5H, m), 9.69 (1H, s); 13C-NMR, δ: 23.6, 28.3, 32.5, 35.1, 47.0, 
52.0, 53.4, 126.6, 128.7, 129.0, 138.7, 204.4; GC-MS, m/z (int.rel.%): 131 (14), 129 
(13), 92 (15), 91 (100), 81 (10), 78 (10), 77 (10). 
 
28.13 Reazione con TBAF dello (Z)-7-bromo-3-metil-2-[(dimetilfenilsilil)-
metilene]-eptanale, (Z)-36aa : 1-Benzil-2-metilcicloesancarbaldeide (miscela 
diastereoisomerica, Z/E = 70/30), 37aa. 
Resa 49% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR, δ: 0.98 (4.2H, d, J=7.0 Hz), 1.17 (1.8H, d, J=7.0 Hz), 1.26-2.02 (18H, m), 
2.65 (1.4H, d, J=13.8 Hz,), 2.78 (0.6 H, d, J=13.7 Hz), 3.03 (0.6H, d, J=13.7 Hz), 3.08 
(1.4H, d, J=13.8 Hz), 7.15-7.35 (10H, m), 9.56 (1.4H, s), 9.92 (0.6H, s);13C NMR, δ: 
15.4 e 16.3, 21.1 e 22.3, 23.6 e 24.7, 27.5 e 29.7, 30.1 e 31.4, 33.3 e 34.7, 36.7 e 40.3, 
53.4 e 52.4, 126.1 e 126.4, 128.0, 130.3 e 130.4, 137.4 e 136.7, 207.2 e 207.4; IR, ν: 
2699, 1721. 
 
28.14 Reazione con TBAF dello (Z)-6-iodo-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(2-
metilpropil)-esanale, (Z)-36ba : 1-Benzil-2-(2-metilproil)-ciclopentancarbaldeide 
(miscela diastereoisomerica, Z/E = 70/30), 37ba.  
Resa 41% (eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H NMR, δ: 1.00 (6H, d, J=6.2 Hz), 1.05 (6H, d, J=6.2 Hz), 1.32-2.09 (20H, m), 2.44 
(0.6H, d, J=13.9 Hz), 2.85 (1.4H, d, J=13.7 Hz), 3.28 (1.4H, d, J=13.7 Hz), 3.39 (0.6H, 
d, J=13.9 Hz), 7.21-7.37 (10H, m), 9.51 (0.6H, s), 9.87 (1.4H, s); 13C NMR, δ: 20.9 e 
21.5, 22.2 e 22.3, 24.1 e 23.8, 26.8 e 26.3, 30.8 e 29.8, 31.0 e 31.1, 37.9 e 32.8, 39.0 e 
39.2, 46.8 e 43.1, 59.9 e 60.9, 126.1 e 125.9, 127.9, 130.0 e 130.1, 137.7 e 138.6, 206.4 
e 205.0; GC-MS, m/z (int. rel. %): ( diastereoisomero minore): 245 (M++1, 62), 227 
(22), 188 (100), 171 (12), 158 (15), 120 (17); GC-MS, m/z (int. rel. %): 
(diastereoisomero maggiore) 245 (M++1, 75); 188 (100), 171 (25), 120 (22); IR, ν: 
2710, 1691. 
 
28.15 Reazione con TBAF dello (Z)-5-formil-6-(dimetilfenilsilil)-5-esenale, (Z)-
14na, in condizioni rigorosamente anidre : 5-formil-6-fenil-esanale, 15na 
 
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle, agitatore magnetico 
ed imbuto gocciolatore furono introdotti, sotto flusso di gas inerte, 0.52g (2 mmoli) di 
TBAF.3H2O, preventivamente anidrificato a 40 °C per 2 ore sotto vuoto (10-2 mmHg), e 
20 mL di THF distillato su LiAlH4 immediatamente prima dell’uso. La soluzione fu 
mantenuta in agitazione per 2 ore, sempre sotto gas inerte, con 4g di setacci molecolari 
MS 3A (a loro volta preventivamente attivati per riscaldamento sotto vuoto). Vennero 
quindi aggiunte, goccia a goccia, 2 mmol del sililenale (Z)-14na e, dopo 30 minuti 
(verificata mediante analisi gas-cromatografiche la completa conversione del substrato) 
la miscela di reazione fu idrolizzata,.estratta con etere etilico e trattata come consueto. 
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Allontanati i solventi all’evaporatore ruotante, il prodotto grezzo recuperato fu 
purificato mediante cromatografia su colonna di gel di silice usando n-sano/ acetato di 
etile = 95/5 come miscela eluente. Furono recuperati 0.41g (Resa 60%) di 5-formil-6-
fenil-esanale, 15na, chimicamente puro e con caratteristiche spettroscopiche analoghe al 
campione ottenuto in precedenza (§ 28.11). 
 
28.16 Reazione dello (Z)-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale, (Z)-1aa, con 
alogenuri alchilici in presenza di ioni fluoruro 
 
Procedura generale (Metodo B). 
Tutte le prove furono effettuate in condizioni rigorosamente anidre. In un pallone a due 
colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle, agitatore magnetico ed imbuto 
gocciolatore furono introdotte, sotto flusso di gas inerte, le quantità desiderate del 
reagente fluorurato (2-3 mmoli) e dell’opportuno solvente (10-15 mL). Alla soluzione 
così ottenuta fu aggiunta, goccia a goccia a 0°C, una quantità equimolare rispetto al 
composto fluorurato del β-sililenale (Z)-1aa diluito in pochi mL dello stesso solvente. 
Dopo ca. 15 min., la miscela di reazione fu addizionata con la quantità voluta 
dell’alogenuro organico, mantenuta sotto costante agitazione alla temperatura desiderata 
per il tempo stabilito e, successivamente, idrolizzata ed estratta con etere etilico. Gli 
estratti eterei, lavati ripetutamente con acqua e seccati su Na2SO4 anidro, furono 
analizzati alla gas-cromatografia. Allontanato il solvente all’evaporatore ruotante, il 
residuo fu purificato mediante cromatografia su colonna di gel di silice (eluente esano/ 
acetato di etile = 95/5) ed i prodotti puri recuperati caratterizzati con tecniche 
spettroscopiche. 
 
Esperienze condotte con bromuro di allile 
 
2-allil-2-benzil-esanale, 42a 
1H-NMR, δ :0.93 (3H, t, J=6.6Hz), 1.26-1.34 (4H, m), 1.49-1.57 (2H, m), 2.17-2.41 
(2H, m), 2.84 (1H, d, J=14Hz), 2.92 (1H, d, J=14Hz), 5.09-5.15 (1H, m), 5.70-5.91 (1H, 
m), 7.09-7.29 (5H, m), 9.62 (1H, s); 13C-NMR, δ: 13.9, 23.2, 25.7, 32.0, 35.9, 39.3, 
53.1, 118.6, 126.5, 128.2, 130.1, 133.0, 136.7, 206.4; GC-MS, m/z (int.rel.%):230 (M+, 
1), 212 (4), 199 (3), 189 (28), 174 (20), 144 (7), 65 (16), 39 (15); IR, ν: 3071, 3030, 
2700, 1724, 1637. 
 
1-allilossi-2-benzil-1-esene, 43a 
1H-NMR, δ : 0.98 (3H, m), 1.00-1.80 (6H, m), 3.42 (2H, s), 4.19-4.26 (2H, m), 5.15-
5.38 (2H, m), 5.81-6.02 (2H, m), 7.00-7.40 (5H, m); 13C-NMR δ: 11.2, 23.2, 30.0, 30.2, 
33.2, 72.3; 116.9, 117.8, 125.5, 128.1, 128.7, 128.8, 134.3, 140.9. 
 
2-butil-3-fenil-5-esenale, 44a 
1H-NMR, δ: (diastereoisomero maggiore) 0.96 (3H, t, J=6.6Hz), 1.23-1.34 (4H, m), 
1.49-1.57 (2H, m), 2.50-3.10 (4H, m), 4.89-5.04 (2H, m), 5.46-5.66 (1H, m), 7.10-7.52 
(5H, m), 9.46 (1H, d, J=3.9Hz); GC-MS, m/z (int.rel.%): 230 (M+, 47), 189 (9), 173 
(26), 143 (22), 117 (28), 105 (13), 91 (100), 77 (6), 39 (29). 
1H-NMR, δ: (diastereoisomero minore) 9.62 (1H, d, J=4.2Hz); GC-MS, m/z (int.rel.%): 
230 (M+, 51), 189 (7), 173 (12), 143 (21), 117 (28), 105 (14), 91 (100), 77 (6), 39 (30). 
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1-allilossi-2-butil-3-fenil-1,5-esadiene, 45a 
1H-NMR, δ : 0.96 (3H, m), 1.32 (4H, m), 1.90-2.20 (2H, m), 2.56 (2H, m), 3.31 (1H, t, 
J=7.7 Hz), 4.30 (2H, d, J=5 Hz), 4.96-5.12 (2H, m), 5.24-5.45 (2H, m), 5.78 (1H, ddt, 
J=6.8, 10.0 e 17.0), 5.97 (1H, m), 6.06 (1H, s), 7.10-7.90 (5H, m). 
 
Esperienze condotte con bromuro di benzile 
 
2,2-dibenzil-esanale, 42b 
1H-NMR, δ: 0.94 (3H, t, J=6.8Hz), 1.30-1.48 (6H, m), 2.93 (2H, m), 7.12-7.39 (10H, 
m), 9.67 (1H, s). 
 
1-benzilossi-2-benzil-1-esene, 43b (miscela stereoisomerica=60/40) 
1H-NMR, δ: (stereoisomero maggiore) 0.92 (3H, t, J=7.0Hz), 1.19-1.38 (4H, m), 1.82 
(2H, m), 3.54 (2H, s), 4.88 (2H, s), 6.10 (1H, s), 7.40-7.47 (10H, m); 
1H-NMR, δ: (stereoisomero minore) 0.92 (3H, t, J=7.0Hz), 1.19-1.38 (4H, m), 2.10 (2H, 
m), 3.24 (2H, s), 4.84 (2H, s), 6.06 (1H, s), 7.40-7.47 (10H, m). 
 
Esperienze condotte con 1-bromoeptano 
 
1-eptilossi-2-benzil-1-esene, 43c (miscela stereoisomerica=55/45) 
GC-MS, m/z (int.rel.%): 288 (M+, 20), 231 (6), 172 (7), 147 (14), 133 (12), 129 (20), 
115 (5), 91 (8), 57 (6). 
1H-NMR, δ: (stereoisomero maggiore)0.96 (6H, m), 1.20-2.06 (16H, m), 3.46 (2H, s), 
3.77 (2H, t, J=6.6Hz), 5.98 (1H, s), 7.20-7.45 (5H, m); 
1H-NMR, δ: (stereoisomero minore)0.96 (6H, m), 1.20-2.06 (16H, m), 3.22 (2H, s), 
3.73 (2H, t, J=6.6Hz), 5.93 (1H, s), 7.20-7.45 (5H, m). 
 
 
29 Reazioni di sililformilazione di substrati propargilici. 
 
Procedura generale. 
Le reazioni catalitiche, come consueto, furono condotte in un’autoclave d’acciaio 
inossidabile da 25 mL munita di cestello in teflon ed ancoretta magnetica. 
In una tipica esperienza, all’interno di una provetta codata da 10 mL, precedentemente 
sottoposta a tre cicli di vuoto-argon, furono introdotti, sotto battente di CO e 
mantenendo una costante agitazione, 3 mL di CH2Cl2 appena distillato ed, in sequenza, 
con costante agitazione, quantità equimolari (2-3 mmoli) del substrato propargilico e del 
silano desiderati. Alla miscela, degassata e mantenuta in atmosfera di CO, fu aggiunta la 
quantità desiderata di Rh4(CO)12 come precursore catalitico. La soluzione così ottenuta 
fu introdotta mediante sifone di acciaio inossidabile nell’autoclave, mantenuta sotto 
vuoto (0.1 mm Hg). L’autoclave fu quindi caricata con l’opportuna pressione di CO e 
mantenuta in agitazione alla temperatura voluta per il tempo stabilito. 
Terminata la reazione, l’autoclave fu raffreddata a temperatura ambiente, l’eccesso di 
CO fu rimosso sotto cappa ed il grezzo ripreso con CH2Cl2 e filtrato su un pad di celite. 
Il solvente fu rimosso per evaporazione all’evaporatore rotante; la conversione dei 
substrati e la composizione delle miscele di reazione furono determinate mediante 
analisi GC e 1H-NMR. 
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I prodotti grezzi furono generalmente purificati per cromatografia su colonna di gel di 
silice con un’opportuna miscela eluente. 
I singoli composti furono quindi caratterizzati con tecniche spettroscopiche. 
 
29.1 Sililformilazione con PhMe2SiH dell’ 1-propin-3-olo, 28c : 2-(idrossimetil)-
3-(dimetilfenilsilil)-acrilaldeide, (miscela diastereoisomerica, Z/E = 83/17),55ca 
 
(Z)-2-(idrossimetil)-3-(dimetilfenilsilil)-acrilaldeide, (Z)-55ca 
Resa 71% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.52 (6H, s), 2.00 (1H, s), 4.35 (2H, d, J=1.4 Hz), 7.17 (1H, t, J=1.4 Hz), 
7.34-7.38 (3H, m), 7.49-7.53 (2H, m), 9.78 (1H, s);13C-NMR, δ: 0.2, 64.7, 128.8, 130.2, 
134.1, 137.8, 140.5, 144.8, 193.8; IR, ν: 3422, 3066, 2955, 2888, 2700, 1950, 1885, 
1811, 1677, 1422, 1250. 
 
(E)-2-(idrossimetil)-3-(dimetilfenilsilil)-acrilaldeide, (E)-55ca 
1H-NMR, δ: 0.49 (6H, s), 2.40 (1H, s), 4.38 (2H, d, J=1.8 Hz), 7.24 (1H, t, J= 0.7 Hz), 
7.34-7.38 (3H, m), 7.49-7.53 (2H, m), 9.74 (1H, s); IR, ν: 3422, 3066, 2955, 2700, 
1950, 1885, 1811, 1677, 1422, 1250. 
 
29.2 Sililformilazione con PhMe2SiH dell’ 1-esin-3-olo, 28d : 3-idrossi-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale (miscela diastereoisomerica, Z/E = 84/16), 55da 
 
(Z)-3-idrossi-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale, (Z)-55da 
Resa 53% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.51 6H, s), 0.91 (3H, t, J=7.1 Hz), 1.20-1.70 (4H, m), 2.40 (1H, s), 4.50 
(1H, m), 7.16 (1H, s), 7.30-7.45 (3H, m,), 7.45-7.60 (2H, m), 9.77 (1H, s); 13C-NMR, δ: 
-0.3, 13.9, 18.9, 38.3, 71.2, 128.2, 129.6, 133.5, 137.5, 148.6, 158.0, 193.3; GC-MS, 
m/z (int.rel.%): 247 (M+-15, 15), 219 (13), 205 (24), 185(11), 141 (19), 135 (23), 129 
(13), 105 (13), 91 (12), 75 (100), 43 (29); IR, ν: 3422, 3055, 2955, 2866, 2722, 1955, 
1894, 1822, 1761, 1677, 1586, 1422, 1250. 
 
(E)-3-idrossi-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-esanale, (Z)-55da 
Resa 10% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.50 (6H, s), 0.80 (3H, t, J=7.0 Hz), 1.00-1.70 (4H, m), 2.64-2.69 (1H, d, 
J=9.5Hz), 4.40 (m, 1H), 6.81 (1H, s); 7.36-7.45 (3H, m); 7.51-7.60 (2H, m), 9.42 (1H, 
d, J=1.8Hz). 
 
29.3 Sililformilazione con PhMe2SiH del 3-fenil-1-propin-3-olo, 28f : 2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-fenil-3-idrossipropanale (miscela diastereoisomerica, 
Z/E = 79/21), 55fa 
 
(Z)-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-fenil-3-idrossipropanale, (Z)-55fa 
Resa 66% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.71 (3H, s), 0.73 (3H, s), 2.78 (1H, s), 5.79 (1H, s), 7.39-7.72 (11H, m), 
9.94 (1H, s); 13C-NMR, δ: -0.42,72.9, 126.6, 127.8, 128.2, 128.4, 129.6, 133.5, 137.3, 
141.4, 148.8, 156.6, 192.7; GC-MS, m/z (int.rel..%): 281 (M+-15, 12), 217 (15), 203 
(88), 165 (29), 135 /66), 115 (24), 103 (36), 75 (100). 
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(E)-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-fenil-3-idrossipropanale, (E)-55fa 
Resa 12% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.54 (3H, s), 0.55 (3H, s), 3.27 (1H, d, J= 9 Hz); 5.55 (1H, d, J=9 Hz); 7.06 
(1H, s), 7.22-7.65 (11H, m), 9.46 (1H, d, J=1 Hz); 13C-NMR, δ: -1.42, 73.0, 126.0, 
127.4, 128.2, 128.3, 129.7, 133.8, 136.9, 141.4, 153.6, 156.0, 196.0. 
 
29.4 Sililformilazione con PhMe2SiH del 3-metil-1-pentin-3-olo, 28h : 2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-metil-3-idrossipentanale (miscela diastereoisomerica, 
Z/E = 84.5/15.5), 55ha 
 
(Z)-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-metil-3-idrossipentanale, (Z)-55ha 
Resa 55% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.51 (6H, s), 0.80 (3H, t, J=7.3 Hz), 1.38 (3H, s), 1.62-1.90 (2H, m), 3.19 
(1H, s), 7.21 (1H, s), 7.32-7.37 (3H, m), 7.47-7.52 (2H, m), 9.79 (1H, s); 13C-NMR, δ:-
0.3, 8.3, 26.6, 33.7, 75.5, 128.1, 129.4, 133.4, 137.6, 149.4, 159.6, 193.9; GC-MS, m/z 
(int.rel.%): 247 (M+-15, 32), 229 (100), 185 (25), 169 (39), 167 (47), 165 (50), 155 (51); 
145 (45), 137 (46), 135 (88), 121 (21), 103 (41), 91(22), 75 (39); IR, ν: 3444, 3056, 
2967, 2878, 2744, 1950, 1889, 1817, 1761, 1678, 1422, 1250. 
 
(E)-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-metil-3-idrossipentanale, (E)-55ha 
Resa 8% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ 0.51 (6H, s), 0.58 (3H, t, J= 7.2 Hz), 1.29 (3H, s), 1.42 (1H, s), 1.46-2.03 
(2H, m), 6.86 (1H, s), 7.32-7.37 (3H m), 7.50-7.56 (2H, m); 9.51 (1H, s); 13C-NMR, δ: 
0.0, 7.7, 27.7, 32.6, 75.6, 128.1, 128.9, 133.2, 140.4; 155.5; 162.3; 194.8; GC-MS, m/z 
(int.rel.%): 247 (M+-15, 32), 229 (100), 185 (25), 169 (39), 167 (47), 165 (50), 155 (51), 
145 (45), 137 (46), 135 (88), 121 (21), 103 (41), 91 (22), 75 (39); IR ν: 3456, 3056, 
2956, 2722, 1955, 1895, 1823, 1684, 1422, 1250. 
 
29.5 Sililformilazione con PhMe2SiH del 3,4,4-trimetil-1-pentin-3-olo, 28i : (Z)-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-3,4,4-trimetil-3-idrossipentanale, (Z)-55ia 
 
1H-NMR, δ: 0.51 (6H, s), 0.89 (9H, s), 1.38 (3H, s), 1.62 (1H, s), 7.02 (1H, s), 7.31-7.52 
(5H, m), 9.75 (1H, s); GC-MS, m/z (int.rel..%): 273 (M+-15, 81), 231 (29), 211 (100), 
195 (20), 145 (30), 135 (80), 105 (34); IR, ν: 3467, 3055, 2955, 2710, 1955, 1877, 
1811, 1666, 1422, 1250. 
 
29.6 Sililformilazione con PhMe2SiH del 3-fenil-1-butin-3-olo, 28l : (Z)-2-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-fenil-3-idrossibutanale, (Z)-55la 
 
Resa 55% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.56 (6H, s), 1.65 (1H, s), 4.06 (1H, br.s), 7.24-7.72 (11H, m), 9.70 (1H, s); 
13C-NMR, δ: -0.4, 29.1, 76.9, 124.6, 127.0, 128.2, 128.3, 129.7, 133.5, 137.3, 146.1, 
148.8, 158.7, 194.4; GC-MS, m/z (int.rel.%): 295 (M+-15, 9), 217 (22), 199 (18), 165 
(34), 141 (20), 135 (100), 103 (33), 91 (11), 75 (67); IR, ν: 3455, 3056, 2977, 2733, 
1950, 1883, 1811, 1760, 1678, 1583, 1427, 1256. 
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29.7 Sililformilazione con PhMe2SiH dell’ 1-etinilcicloesanolo, 28m : 2-(1-
idrossicicloesil)-3-(dimetilfenilsilil)-acrilaldeide (miscela diastereoisomerica, Z/E = 
95.5/4.5), 55ma 
 
(Z)-2-(1-idrossicicloesil)-3-(dimetilfenilsilil)-acrilaldeide, (Z)-55ma 
Resa 90% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.49 (6H, s), 1.50-1.75 (10H, m), 2.87 (1H, s), 7.15 (1H, s), 7.39-7.51 (5H, 
m), 9.79 (1H, s); 13C-NMR, δ: -0.3, 21.5, 25.5, 36.1, 73.7, 128.2, 129.5, 133.5, 137.6, 
147.9, 161.2, 194.8; GC-MS, m/z (int.rel.%): 255 (M+-33, 17 ), 193 (11), 167 (11), 145 
(10), 135 (44), 119 (15), 105 (22), 91 (30), 75 (100), 61 (15); IR, ν: 3444, 3055, 2922, 
2844, 2733, 1843, 1887, 1816, 1766, 1677, 1422, 1250. 
 
(E)-2-(1-idrossicicloesil)-3-(dimetilfenilsilil)-acrilaldeide, (E)-55ma 
1H-NMR, δ: 6.76 (1H, s); 9.52 (1H, s); GC-MS, m/z (int.rel.%): 255 (M+-33, 10 ), 194 
(7), 167 (11), 135 (49), 119 (16), 105 (23), 91 (38), 75 (100). 
 
29.8 Sililformilazione con PhMe2SiH del benzoato dell’ 1-butin-3-olo, 46a : 
benzoato dello (Z)-3-formil-4-(dimetilfenilsilil)-3-buten-2-olo, (Z)-58aa 
Resa 54% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H NMR, δ: 0.55 (6H, s), 1.52 (2H, d, J=6.4 Hz), 6.00 (1H, q, J=6.4 Hz), 7.24 (1H, s), 
7.38-7.60 (8H, m), 8.04-8.12 (2H, m), 9.85 (1H, s); 13C NMR δ -0.3, 20.5, 68.6, 128.2, 
128.4, 129.5, 129.6, 130.2, 133.0, 133.5, 137.3, 147.2, 156.0, 165.2, 191.3, MS, m/z 
(rel.int. %): 323 (11), 261 (11), 217 (100), 218 (19), 181 (6), 139 (15), 105 (69). 
 
29.9 Sililformilazione con PhMe2SiH del 3-acetossi-3-metil-1-pentino, 47h : (Z)-3-
acetossi-3-metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-pentanale, (Z)-57ha 
Resa 75% (eluente: n-esano/acetato di etile 80/20); 
1H NMR, δ: 0.62 (6H, s), 1.15 (3H, t, J=7.5 Hz), 1.78 (3H, s), 1.96-2.08 (2H, m), 2.13 
(3H, s), 6.99 (1H, s), 7.47-7.50 (3H, m), 7.62-7.80 (2H, m), 9.88 (1H, s). 
 
29.10 Sililformilazione con PhMe2SiH del 3-benzilammino-3-metil-1-pentino, 52h 
: (E/Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metil]-2-pentenale, (E/Z)-65ha 
 
(Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metil]-2-pentenale, (Z)-65ha. 
1H NMR, δ: 0.27 (6H, s), 0.94 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.99 (2H, s), 2.03 (2H, q, J=7.4 Hz), 
2.13 (3H, s), 7.15-7.62 (5H, m), 10.14 (1H, s); 13C NMR, δ: -2.5, 14.6, 15.1, 23.3, 29.9, 
127.6, 128.0, 128.9, 133.5, 139.0, 156.4, 191.1; MS, m/z (rel.int.%): 246 (M+, 1), 231 
(13), 217 (19), 137 (16), 136 (14), 135 (100), 105 (11), 43 (42), 41 (23), 39 (16). 
 
(E)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metil]-2-pentenale, (E)-65ha 
1H NMR, δ: 0.28 (6H, s), 1.09 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.67 (3H, s), 1.97 (2H s), 2.55 (2H, q, 
J=7.4 Hz), 7.15-7.62 (5H, m), 10.10 (1H, s). 
 
29.11 Sililformilazione con PhMe2SiH del 3-metil-3-(N-ter-butossicarbonil 
ammino)-1-pentino, 54h : (Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(ter-butossi 
carbonilammino)-pentanale, (Z)-64ha 
Resa 63% (eluente: diclorometano); 
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1H NMR, δ: 0.62 (6H, s), 0.76 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.36 (9H, s), 1.42 (3H, s), 1.66-1.88 
(2H, m), 6.91 (1H, s), 7.29-7.54 (5H, m), 9.75 (1H, s); 13C NMR, δ: -0.4, 7.9, 23.7, 28.2, 
31.7, 58.3, 79.0, 127.9, 129.2, 133.5, 138.0, 147.7, 154.3 157.8, 192.5; IR, ν: 3354, 
2972, 2742, 1718, 1694, 1583, 1426, 1250. 
 
29.12 Sililformilazione con PhMe2SiH della N-(1-Metil-2-propinil)-p-toluensol 
fonammide, 53a : (Z)-2-[(Dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-tosilamino)-butanale, (Z)-
63aa.  
Resa 71% (eluente: diclorometano); 
1H NMR δ 0.35 (3H, s), 0.36 (3H, s), 1.23 (3H d, J=7 Hz), 2.37 (3H, s), 4.15-4.23 (1H, 
dq, J=7 e 9 Hz), 5.39 (1H d, J=9 Hz), 6.91 (1H, s), 7.19 (2H, d, J=8.4 Hz), 7.32-7.36 
(5H, m), 7.64 (2H, d, J=8.4 Hz), 9.45 (1H, s); 13C NMR δ: -0.6, 21.5, 22.3, 53.0, 127.1, 
128.2, 129.6, 129.7, 133.4, 136.8, 137.8, 143.2, 150.8, 155.1, 192.3; MS, m/z (rel.int.%): 
372 (M+-15, 15), 292 (10), 281 (27), 230 (29), 215 (25), 198 (9), 155 (52), 141 (13), 135 
(55), 105 (12), 91 (100), 77(8); IR, ν: 3310, 2965, 2717, 1677, 1596, 1419, 1333, 1250, 
1165. 
 
29.13 Sililformilazione con PhMe2SiH della N-(1-ter-Butil-2-propinil)-p-
toluensolfonammide, 53e: (Z)-4,4-Dimetil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-tosil 
amino)-pentanale, (Z)-63ea.  
Resa 49% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.30 (3H, s), 0.31 (3H, s), 0.83 (9H, s), 2.36 (3H, s), 3.92 (1H, d, J=10.0 
Hz), 5.80 (1H, br s), 6.72 (1H, s), 7.16 (2H, d, J=8.4 Hz), 7.30-7.36 (5H, m), 7.58 (2H, d, 
J=8.4 Hz), 9.36 (1H, s); GC-MS, m/z (rel.int.%): 344(M+-85, 19), 228(100), 189(69), 
174(27), 149(37), 135(19), 91(57), 77(3); IR, ν 3277, 2962, 2734, 1687, 1597, 1426, 
1322, 1247, 1166. 
 
29.14 Sililformilazione con PhMe2SiH della N-(1,1-dimetil-2-propinil)-p-
toluensolfonamide, 53g : (Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-tosilamino)-
butanale, (Z)-63ga. 
Resa 42% (eluente: diclorometano); 
H1-NMR, δ: 0.37 (6H, s), 1.44 (6H, s), 2.37 (3H, s), 5.81 (1H, s), 6.93 (1H, s), 7.17 (2H, 
d, J=8.3 Hz), 7.36-7.41 (5H, m), 7.60 (2H, d, J=8.3 Hz), 9.45 (1H, s); 13C NMR, δ: -0.4, 
21.5, 28.2, 58.0, 127.5, 128.2, 129.4, 129.7, 133.4, 137.0, 138.9, 143.0, 149.7, 157.6, 
193.2; MS, m/z(rel.int.%): 306 (M+-95, 17), 230 (42), 228 (22), 215 (23), 212 (76), 155 
(69), 153 (15), 149 (24), 135 (36), 91 (100). 
 
29.15 Sililformilazione con PhMe2SiH della N-(1-metil-1-etil-2-propinil)-p-
toluensolfonammide, 53h : (Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-tosil 
ammino)-pentanale, (Z)-63ha 
Resa 44% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.48 (6H, s), 0.80 (3H, t, J=7 Hz), 1.51 (3H, s), 1.68-1.99 (2H, m), 2.47 
(3H, s), 5.88 (1H, s), 6.98 (1H, s), 7.27 (2H, d, J=8.2 Hz), 7.45-7.52 (5H, m), 7.71 (2H, 
d, J=8.2 Hz), 9.54 (1H, s); 13C NMR δ: -0.5, -0.4, 8.1, 21.4, 22.1, 33.9, 61.5, 127.4, 
128.2, 129.3, 129.6, 133.4, 137.1, 139.1, 142.9, 151.3, 156.4, 193.1; MS, m/z(rel.int.%): 
306 (M+-95, 17), 230 (42), 228 (22), 215 (23), 212 (76), 155 (69), 153 (15), 149 (24), 
135 (36), 91 (100). 
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29.16 Sililformilazione con PhMe2SiH della N-(1-tert-butil-1-metil-2-propinil)-p-
toluensolfonammide, 53i : (Z)-3,4,4-Trimetil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-
tosilammino)-pentanale, (Z)-63ia. 
Resa 15% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.40 (6H, s), 0.86 (9H, s), 1.38 (3H, s), 2.35 (3H, s), 6.56 (1H, br s), 6.85 
(1H, s), 7.10-7.25 (7H, m), 7.64 (2H, d, J=8.4 Hz), 9.62 (1H, s). 
 
29.17 Sililformilazione con (o-MePh)Me2SiH della N-(1-Metil-2-propinil)-p-
toluensolfonammide, 53a : (Z)-2-[(Dimetil-o-tolilsilil)metilene]-3-(p-tosilammino)-
butanale, (Z)-63ab.  
Resa 38% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.37 (6H, s), 1.19 (3H, d, J=4.4 Hz), 2.24 (3H, s), 2.36 (3H, s), 4.17 (1H, 
m), 5.17 (1H, d, J=5.8 Hz), 6.98 (1H, s), 7.10-7.34 (6H, m), 7.60 (2H, d, J=5.2 Hz), 9.36 
(1H, s); 13C NMR, δ: 0.2, 1.3, 21.7, 22.5, 23.6, 52.4, 125.7, 127.3, 129.9, 130.4, 130.5, 
134.3, 135.7, 138.0, 143.4, 143.5, 151.8, 155.2, 192.6. 
 
29.18 Sililformilazione con (p-MePh)Me2SiH della N-(1,1-dimetil-2-propinil)-p-
toluensolfonamide, 53g : (Z)-3-Metil-2-[(dimetil-p-tolil-silil)metilene]-3-(p-tosil 
ammino)-butanale, (Z)-63gc. 
Resa 51% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.39 (6H, s), 1.46 (6H, s), 2.40 (6H, s), 2.35 ( 3H, s), 5.89 ( 1H, br s), 6.93 
(2H, d, J=7.8 Hz), 6.96 ( 1H, s), 7.21 (2H, d, J=7.8 Hz), 7.38 (2H, d, J=7.8 Hz), 7.64 
(2H, d, J=7.8 Hz), 9.50 (1H, s). 
 
29.19 Sililformilazione con (p-OMePh)Me2SiH della della N-(1,1-dimetil-2-
propinil)-p-toluensolfonamide, 53g : (Z)-3-Metil-2-[(dimetil-4-metossifenilsilil) 
metilene]-3-(p-tosilammino)-butanale, (Z)-63gd. 
Resa 48% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.39 (6H, s), 1.46 (6H, s), 2.40 (6H, s), 3.82 ( 3H, s), 5.89 ( 1H, br s), 6.93 
(2H, d, J=7.8 Hz), 6.96 (1H, s), 7.21 (2H, d, J=7.8 Hz), 7.38 (2H, d, J=7.8 Hz), 7.64 (2H, 
d, J=7.8 Hz), 9.50 (1H, s). 
 
 
30 Reazione con TBAF dei β-sililenali ottenuti mediante 
sililformilazione di substrati propargilici. 
 
Procedura generale 
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle, agitatore magnetico 
ed imbuto gocciolatore, furono introdotti, sotto battente di argon, 2,5 mL di soluzione 
tetraidrofuranica di TBAF (1M), diluiti con ulteriori 5 mL di THF anidro e disareato. 
Alla soluzione così ottenuta fu aggiunta, goccia a goccia con costante agitazione a 
temperatura ambiente, 1 mmole del β-sililenale desiderato in 5 mL di THF anidro e 
disareato. Terminata l’aggiunta, la miscela di reazione fu idrolizzata e trattata come 
descritto in precedenza. 
 
30.1 Reazione con TBAF dello (Z)-2-[(Dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-
tosilamino)-butanale, (Z)-63aa : (E)-2-Benzil-2-butenale, (E)-66aa.  
Resa 52% (eluente: diclorometano); 
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1H NMR, δ: 2.11 (3H, d, J=7.2 Hz), 3.71 (2H, s), 6.79 (1H, q, J=7.2 Hz), 7.22-7.36 (5H, 
m), 9.53 (1H, s); 13C NMR, δ: 15.1, 29.3, 126.0, 128.2, 128.3, 138.9, 143.5, 150.9, 
194.4; MS, m/z (rel.int.%): 160 (M+, 82), 159 (35), 145 (100), 131 (35), 130 (45), 115 
(49), 91 (88), 77 (5), 65 (24), 51 (24), 39 (22); IR, ν: 3023, 2924, 2718, 1682. 
 
30.2 Reazione con TBAF dello (Z)-4,4-Dimetil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-
(p-tosil amino)-pentanale, (Z)-63ea : (E)-2-Benzil-4,4-dimetil-2-pentenale, (E)-66ea 
Resa 45% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 1.20 (9H, s), 3.80 (2H, s), 6.58 (1H, s), 7.10-7.35 (5H, m), 9.41 (1H, s);.13C 
NMR, δ: 26.4, 29.5, 30.1, 125.9, 127.9, 128.3, 139.2, 139.3, 166.0, 196.4; MS, m/z 
(rel.int.%): 202 (M+, 36), 187 (8), 159 (40), 145 (32), 131 (53), 115 (37), 91 (85), 77 (8), 
65 (16), 55 (23), 51 (30), 43 (40), 41 (100), 39 (89); IR, ν: 3025, 2959, 2708, 1685, 
1632. 
 
30.3 Reazione con TBAF dello (Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-
tosilamino)-butanale, (Z)-63ga : 2-Benzil-3-metil-2-butenale, 66ga 
Resa 75% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 2.09 (3H, s), 2.34 (3H, s), 3.77 (2H, s), 7.20-7.37 (5H, m), 10.32 (1H, s); 
13C NMR, δ: 19.4, 23.8, 30.7, 125.7, 128.1, 128.2, 135.9, 140.0, 156.7, 190.5; MS, m/z 
(rel.int.%): 174(M+, 93), 159(100), 131(31), 129(24), 128(24), 115(27), 91(73), 68(25), 
51(20); IR, ν 2921, 2756, 1663, 1626. 
 
30.4 Reazione con TBAF dello (Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(p-
tosilammino)-pentanale, (Z)-63ha : 2-Benzil-3-metil-2-pentenale (miscela diastereo 
isomerica, Z/E = 65/35), 66ha 
Resa 59% (eluente: n-esano/etere etilico 80/20); 
1H-NMR, δ: 1.08 (2.58H, t, J=7.8 Hz), 1.26 (3.42H, t, J=7.6 Hz,), 2.07 (3.42H s), 2.31 
(2.58H, s), 2.41 (1.72H, q, J=7.8 Hz), 2.74 (2.28H, q, J=7.6 Hz), 3.73 (2.28H, s), 3.75 
(1.72H, s), 7.19-7.35 (10H, m), 10.28 (1.14H, s), 10.31 (0.86H, s); 13C-NMR, δ: 14.2 e 
11.6, 21.5 e 16.7, 26.2 e 30.1, 30.7 e 30.7, 125.7 (2C), 128.0 (2C), 128.2 (2C), 135.3 e 
135.0, 139.9 e 140.3, 162.6 e 161.5, 190.2 e 191.3; GC-MS, m/z (int. rel. %) 
(diastereoisomero maggiore): 188 (M+, 48), 159 (74), 141 (13), 131 (42), 129 (26), 117 
(26), 115 (31), 105 (17), 91 (89), 77 (19), 65 (27), 53 (25), 51 (44), 46 (45), 41 (40), 39 
(100); GC-MS, m/z (int. rel. %) (diastereoisomero minore): 188 (M+, 43), 173 (5), 159 
(77), 141 (13), 131 (42), 129 (28), 115 (33), 105 (18), 91 (91), 77 (19), 65 (27), 51 (44), 
43 (44), 41 (88), 39 (100); IR (neat) ν: 3021, 2756, 1660, 1616. 
 
30.5 Reazione con TBAF dello (Z)-2-[(Dimetil-o-tolilsilil)metilene]-3-(p-
tosilammino)-butanale, (Z)-63ab : (E)-2-(2-Metilbenzil)-2-butenale, (E)-66ab. 
Resa 67% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 1.90 (3H, d, J=7.5 Hz), 2.31 (3H, s), 3.55 (2H, s),6.80 (1H, q, J=7.5 Hz), 
7.03-7.09 (5H, m), 9.46 (1H, s); 13C NMR, δ: 15.4, 20.0, 26.9, 126.2, 126.3, 127.4, 
130.3, 136.5, 136.6, 143.2, 151.8, 194.6. 
 
30.5 Reazione con TBAF dello (Z)-3-Metil-2-[(dimetil-4-metossifenilsilil) 
metilene]-3-(p-tosilammino)-butanale, (Z)-63gd : 2-(4-Metossi-benzil)-3-metil-2-
butenale, 66gd. 
Giulia Valentini- Tesi di Dottorato 
 48
Resa 55% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ : 1.99 ( 3H, s), 2.31 (3H, s), 3.59 ( 2H, s), 3.75 ( 3H, s), 6.77 (2H, d, 
J=7.8Hz), 6.89 2H, d, J=7.8Hz), 7.05(2H, d, J=7.8Hz), 7.24 (2H, d, J=7.8Hz), 10.20 
(1H, s); 13C NMR, δ: 19.4, 28.9, 29.8, 55.1, 113.6, 129.3, 132.0, 135.3, 136.2, 157.6, 
190.6. 
 
30.5 Reazione con TBAF dello (Z)-3-Metil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-3-(ter-
butossi carbonilammino)-pentanale, (Z)-64ha : 2-Benzil-3-metil-3-(tert-butossi 
carbonilammino)-pentanale, 67ha.  
Resa 54% (eluente: diclorometano); 
1H-NMR, δ: 0.99 (3H, t, J=7.4 Hz,), 1.00 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.27 (3H, s), 1.40 (3H, s), 
1.53 (11H, m), 1.55 (11H, m), 2.83 (1H, t, J=12.6 Hz), 2.85 (1H, t, J=12.6 Hz), 3.12 
(1H, t, J=12.6 Hz), 3.14 (1H, t, J = 12.6 Hz), 3.73 (1H, m), 3.76 (1H, m), 4.74 (1H, s), 
4.84 (1H, s), 7.22-7.36 (10H, m), 9.84 (1H, d, J=2.4 Hz), 9.87 (1H, d, J=2.4 Hz,); 13C-
NMR, δ: 7.6 e 7.3, 1.2 e 21.9, 28.3 e 29.5, 30.7 e 30.4, 51.1 e 53.3, 57.2 e 57.0, 60.3 e 
59.6 79.2 (2C), 125.9 e 126.0, 128.3 (2C), 128.9 (2C), 139.8 e 139.7, 154.1 e 154.3, 
203.9 e 204; GC-MS, m/z (int. rel. %): 134 (37), 116 (62), 92 (48), 91 (100), 72 (46), 57 
(79), 42 (40), 41 (47), 39 (33); IR (neat) ν: 3021, 2732, 1713. 
 
 
31 Sintesi di α-sililmetilen-β-lattami ed α-sililmetilen-β-lattoni 
 
Procedura generale 
Le reazioni catalitiche furono condotte, almeno due volte, in un’autoclave d’acciaio 
inossidabile da 25 ml munita di cestello in teflon ed ancoretta magnetica. 
In una tipica esperienza, all’interno di una provetta codata da 10 ml, precedentemente 
sottoposta ad un ciclo di vuoto-argon, furono introdotti, sotto battente di gas inerte, 3 ml 
dell’opportuno solvente appena distillato ed, in sequenza, con costante agitazione, 
quantità equimolari del silano desiderato e degli appropriati derivati delle ammine e degli 
alcoli propargilici (2-3 mmoli). Infine è stata aggiunta una quantità catalitica (circa il 
10% rispetto al silano) di DBU. Alla miscela, degassata e mantenuta in atmosfera di CO, 
sono stati aggiunte le opportune quantità di Rh4(CO)12 come precursore catalitico. La 
miscela così ottenuta fu introdotta, con un sifone di acciaio, nell’autoclave 
precedentemente messa sotto vuoto (0.1 mmHg). L’autoclave fu quindi caricata con la 
pressione desiderata di CO e collocata in un bagno termostatico alla temperatura voluta. 
La miscela di reazione fu mantenuta sotto agitazione per il tempo stabilito. 
L’autoclave fu poi raffreddata a temperatura ambiente, l’eccesso di CO rimosso sotto 
cappa e la miscela di reazione diluita con CH2Cl2 e filtrata su celite. 
La conversione dei reagenti e la composizione nei sigoli prodotti fu determinata tramite 
GC, GC-MS ed  1H-NMR. Allontanato il solvente sotto vuoto, i prodotti furono purificati 
per cromatografia su colonna di gel di silice e caratterizzati con tecniche spettroscopiche. 
 
31.1 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH dell’ 1-esin-3-olo, 28d 
 
(Z)-3-[(dimetilfenilsilil)metilene]-4-propilossetan-2-one, 72da 
(eluente: n-esano/etere etilico 90/10); 
1H-NMR, δ: 0.59 (6H, s), 0.98 (3H, t, J= 7.8 Hz), 1.42-1.59 (2H, m), 1.74-1.86 (2H, m), 
4.84 (1H, t, J=6.6 Hz), 6.29 (1H, s), 7.34-7.42 (3H, m), 7.58-7.61 (2H, m); 13C-NMR, 
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δ: -2.5, 13.7, 17.9, 35.2, 79.9, 127.9, 129.4, 133.6, 141.1, 135.4, 152.7, 163.8; GC-MS, 
m/z (int.rel.%): 260 (M, 4), 245 (33),  217 (35), 149 (29), 145 (89), 135 (100), 105 (44), 
75 (41); IR, ν: 3055, 2955, 1805, 1461, 1422, 1244, 1105. 
 
(Z)-2-[(dimetilfenilsilil)metil]-2-esenale, 65da 
1H-NMR, δ: 0.29 (6H, s), 0.87 (3H, t, J=7.8 Hz), 1.30-1.45 (2H, m), 1.97-2.01 (4H, m), 
6.29 (1H, t, J=7.0), 7.34-7.61 (5H, m), 9.35 (1H, s); 13C-NMR, δ: -2.8, 13.7, 14.2, 
21.6, 31.3, 127.6, 128.9, 133.4, 136.8, 138.4, 152.1, 194.8; GC-MS, m/z (int.rel.%): 245 
(M+-1, 2), 231 (16), 203 (15), 169 (12), 145 (89), 135 (100), 75 (10); IR, ν: 2877, 1670, 
1422, 1244. 
 
31.2 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH del 3-metil-1-pentin-3-olo, 28h : (Z)-4-
etil-4-metil-3-[(dimetilfenilsilil) metilene]-ossetan-2-one, 72ha 
Resa 76% (eluente: n-esano/acetato di etile 90/10); 
1H-NMR,δ: 0.54 (6H, s), 0.95 (3H, t, J=7.3 Hz), 1.51 (3H, s), 1.75-1.90 (2H, m), 6.13 
(1H, s), 7.23-7.52 (5H, m); 13C-NMR, δ: -2.5, 7.8, 22.8, 30.9, 87.4, 127.9, 129.4, 133.6, 
137.0, 133.4, 156.0, 163.8; GC-MS, m/z (int.rel.%):260 (M+, 14), 245 (45), 231 (44), 183 
(23), 169 (16), 145 (100), 135 (28), 123 (20), 105 (28), 75 (23); IR, ν: 3074, 2967, 2376, 
2349, 2233, 2153,1808 ,1455, 1422, 1250, 1249, 1114. 
 
31.3 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH dell’ 1-etinilcicloesanolo, 28m : (Z)-3-
[(dimetilfenilsilil)metilene]-1-ossaspiro[3,5]nonan-2-one, 72ma 
Resa 85% (eluente: n-esano/etere etilico 70/30); 
1H-NMR, δ: 0.54 (6H, s), 1.55-1.84 (10H, m), 6.22 (1H, s), 7.36-7.39 (3H, m), 7.55-7.59 
(2H, m); 13C-NMR, δ: -2.4, 22.6, 24.2, 34.3, 87.1, 128.0, 129.5, 133.6, 137.0, 132.9, 
156.7, 164.1; GC-MS, m/z (int.rel.%): 242 (M+-44, 10), 277 (5), 145 (14), 136 (17), 135 
(100), 107 (12), 105 (15); IR, ν: 3055, 2938, 1800, 1444, 1422, 1255, 1111. 
 
31.4 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH del 3,4,4-trimetil-1-pentin-3-olo, 28i : 
(Z)-4-tert-butil-4-metil-3-[(dimetilfenilsilil)metilene]-ossetan-2-one, 72ia 
Resa 85% (eluente: n-esano/etere etilico 70/30); 
1H-NMR, δ: 0.55 (6H, s), 1.01 (9H, s), 1.53 (3H, s), 6.18 (1H, s) 7.35 (3H, m), 7.55 (2H, 
m); 13C-NMR, δ: -2.4, -2.3, 19.6, 25.0, 36.6, 91.6, 128.0, 129.5, 133.6, 137.1, 133.8, 
155.8, 164.2; GC-MS, m/z (int.rel.%): 273 (M+-15, 81), 231 (29); 211 (100), 195 (20), 
145 (30), 135 (80), 105 (34); IR, ν: 3066, 2967, 1806, 1450, 1428, 1250, 1111. 
 
31.5 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH del 2-fenil-1-butin-2-olo, 28l  
 
(Z)-4-metil-4-fenil-3-[(dimetilfenilsilil)metilene]-ossetan-2-one, 72la 
(eluente: n-esano/etere etilico 70/30); 
1H-NMR, δ: 0.47 (3H, s), 0.51 (3H, s), 1.83 (3H, s), 6.30 (1H, s), 7.27-7.36 (6H, m), 
7.46-7.51 (4H, m); 13C-NMR, δ: -2.5, 25.7, 86.1, 124.6, 128.0, 128.2, 128.6, 129.5, 
133.6, 136.7, 140,2, 134.8, 156.6, 163.8; GC-MS, m/z (int.rel.%): 264 (M+-44, 6), 205 
(5), 135 (100), 128 (6), 119 (3), 105 (9), 51 (12); IR, ν: 3066, 2944, 1955, 1889, 1811, 
1450, 1422, 1250, 1105. 
 
1-(Dimetilfenilsilil)-3-fenil-1,2-butadiene, 73la 
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1H-NMR, δ: 0.33 (6H, s); 2.18 (3H, d, J=3.6 Hz); 5.45 (1H, q, J=3.6 Hz); 7.14-7.50 
(10H, m); 13C-NMR, δ: 1.02, 24.6, 84.2, 94.2, 125.1, 125.8, 126.9, 127.7, 127.8, 128.3, 
129.2, 133.0, 133.6, 133.6, 203.13; GC-MS, m/z (int.rel.%): 264 (M+, 23), 249 (36),145 
(48), 135 (100), 129 (26), 121 (86), 105 (39). 
 
1-(dimetilfenilsilil)-3-fenil-1-butino, 74la 
1H-NMR, δ: 1.64 (3H, d, J=7 Hz), 3.86 (1H, q, J=7 Hz); GC-MS, m/z (int.rel.%): 264 
(M+, 10), 249 (1), 204 (2), 135 (100), 128 (4), 105 (12). 
 
31.6 Sililcarbociclizzazione con Ph2MeSiH dell’ 1-esin-3-olo, 28d  
 
(Z)-3-[(difenilmetilsilil)metilene]-4-propil-ossetan-2-one, 72dq 
(eluente esano-etere etilico 70/30); 
1H-NMR, δ: 0.59 (6H, s), 0.98 (3H, t, J=7.8 Hz), 1.42-1.59 (2H, m), 1.74-1.86 (2H, m), 
4.84 (1H, t, J=6.6 Hz), 6.29 (1H, s), 7.34-7.42 (3H, m), 7.58-7.61 (2H, m); GC-MS, m/z 
(int.rel.%): 322 (M+, 10), 321 (27), 303 (39), 245 (24), 207 (54), 197 (100), 181(27), 145 
(31), 137 (63), 129 (29), 105 (89), 77 (19), 53 (58); IR, ν: 3066, 2944, 1961, 1889, 1811, 
1461, 1422, 1250, 1107. 
 
(Z)-2-[(difenilmetilsilil)metil]-2-esenale, 65dq 
1H-NMR, δ:  9.30 (1H, s), 6.26 (1H, t, J=7.0 Hz).  
 
(Z)-3-idrossi-2-[(difenilmetilsilil)metilene]esanale, (Z)-55dq 
1H-NMR, δ: 9.72 (1H, s), 7.20 (1H, s). 
 
(E)-3-idrossi-2-[(difenilmetilsilil)metilene]-esanale, (Z)-55dq 
1H-NMR, δ: 9.46 (1H, s), 6.82 (1H, s). 
 
31.7 Sililcarbociclizzazione  con (o-MePh)Me2SiH dell’ 1-esin-3-olo, 28d  
 
1H-NMR, δ: 0.75 (3H, s), 0.74 (3H, s), 1.15 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.28-1.54 (2H, m), 1.76-
1.87 (2H, m), 2.57 (3H, s), 4.86 (1H, dt, J=7 e 1 Hz ), 6.33 (1H, d, J=1 Hz), 7.14-7.56 
(4H, m); 13C-NMR, δ: -1.5, 13.7, 17.9, 23.0, 35.3, 79.8, 124.6, 125.1, 129.4, 129.7, 
133.9, 143.0,134.6, 152.3, 163.6; GC-MS, m/z (int.rel.%): 259 (M+-15, 21), 231 (64), 
183 (85), 159 (69), 149 (90); 121 (51), 115 (46); 91 (100); 75 (78); IR, ν: 3044, 2944, 
1811, 1460, 1283, 1250, 1127. 
 
(Z)-3-idrossi-2-[(dimetil(o-tolil)silil)metilene]-esanale, (Z)-55db 
1H-NMR, δ: 0.55 (6H, s), 0.92 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.26-1.63 (4H, m), 2.37 (3H, s), 4.48 
(1H, m), 7.16-7.50 (5H, m), 9.69 (1H, s); IR, ν: 3444, 3044, 2944, 2866, 2722, 1677, 
1583, 1444, 1250. 
 
31.8 Sililcarbociclizzazione con bifenildimetilsilano dell’ 1-esin-3-olo 28d  
 
(Z)-3-[(dimetilbifenilsilil)metilene]-4-propil-ossetan-2-one, 72de 
(eluente: n-esano-etere etilico 95/5); 
Giulia Valentini-Tesi di Dottorato 
 51
1H-NMR, δ: 0.61 (6H, s), 0.98 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.41-1.56 (2H, m), 1.75-1.86 (2H, m), 
4.85 (1H, m), 6.29 (1H, s), 7.25-7.80 (9H, m); 13C-NMR, δ: -2.4, 13.8, 18.0, 35.3, 
80.0, 126.7, 127.3, 127.1, 127.4, 135.5, 137.3, 141.0, 141.2, 141.9, 142.3, 135.3, 152.9, 
165.6; GC-MS, m/z (int.rel.%):336 (M+, 26); 293 (52), 221 (90), 211 (100), 195 (70), 
181 (74), 165 (82), 152 (68); 105 (56), 75 (94); IR, ν: 3055, 2955, 1811, 1461, 1250, 
1111. 
 
(Z)-2-[(dimetilbifenilsilil)metil]-2-esenale, 65de 
1H-NMR, δ:  0.31 (6H, s), 0.86 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.26-1.42 (2H, m), 1.75-2.09 (4H, m), 
6.30 (1H, t, J=7.2 Hz), 7.29-7.80 (9H, m), 9.36 (1H, s); 13C-NMR, δ: 13.8, 14.3, 21.8, 
31.3, 126.4, 127.1, 128.7, 134.1, 134.2, 135.5, 135.4, 137.3, 141.0, 152.2, 194.9; GC-
MS, m/z (int.rel.%): 322 (M+, 1), 307 (32), 211 (100), 169 (65), 165 (22), 153 (17), 127 
(13), 106 (13), 75 (28); IR, ν: 3055, 2955, 2711, 1683, 1594, 1250. 
 
(E)-3-idrossi-2-[(dimetilbifenilsilil)metilene]esanale, (E)-55de 
1H-NMR, δ: 9.44 (1H, s), 6.83 (1H, s). 
 
(Z)-3-idrossi-2-[(dimetilbifenilsilil)metilene]esanale, (Z)-55de 
1H-NMR, δ: 9.83 (1H, s); 7.12 (1H, s). 
 
31.9 Sililcarbociclizzazione con tert-butil-dimetilsilano dell’ 1-esin-3-olo, 28d  
 
(Z)-3-[(tert-butildimetilsilil)metilene]-4-propil-ossetan-2one, 72ds 
(eluente n-esano-acetato d’etile 95/5); 
1H-NMR, δ: 0.21 (3H, s), 0.22 (3H, s), 0.90 (9H, s), 0.96 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.48 (2H, 
sex), 1.70-1.82 (2H, m), 4.81 (1H, ddd, J=6.9, 5.4 e 1.5 Hz), 6.13 (1H, d, J=1.5 Hz); 13C-
NMR, δ: -5.6, 13.8, 16.9, 18.0, 26.2, 35.4, 79.9, 135.4, 153.0, 163.9; GC-MS, m/z 
(int.rel.%): 225 (M+-15, 1), 197 (3)¸ 184 (30), 139 (12), 109 (12), 85 (9), 75 (100), 59 
(15); IR, ν: 1812, 1682, 1253, 1280, 1113. 
 
(Z)-2-[(tert-butildimetilsilil)metilene]-3-idrossiesanale, (Z)-55dq 
1H-NMR, δ: 9.30 (1H, s), 7.02 (1H, s); GC-MS, m/z (int.rel.%): 232 (M+), 183 (70), 83 
(78), 75 (100). 
 
31.10 Sililcarbociclizzazione con (o-MePh)Me2SiH del 5-metil-1-esin-3-olo, 28b 
 
(Z)-3-[(dimetil(o-tolil)silil)metilene]-4-isobutil-ossetan-2-one, 72bb 
Resa 53% (eluente: n-esano/etere etilico 80/20); 
1H-NMR, δ: 0.62 (6H, H, s), 1.00 (6H, d, J=6.6 Hz), 1.61-1.74 (2H, m), 1.78-1.95 (1H, 
m), 2.44 (3H, s), 4.87-4.95 (1H, m), 6.32 (1H, d, J=1.6 Hz), 7.14-7.37 (2H, m), 7.49-
7.56 (2H, m); 13C-NMR, δ:-1.5, 22.3, 22.7, 23.0, 25.2, 42.4, 78.9, 129.9, 134.0, 
136.1, 134.6, 136.1, 143.4, 125.1, 152.8, 163.9; GC-MS, m/z (int.rel.%): 288 (M+, 1), 
273 (27), 231 (39), 197 (97), 159 (57), 149 (91), 121(76), 105 (36), 91 (85), 75 (100), 
53 (59); IR, ν: 3044, 2944, 1811, 1461, 1283, 1255, 1111. 
 
(Z)-3-idrossi-5-metil-2-[(dimetil(o-tolil)silil)metilene]-esanale, (Z)-55bb 
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1H-NMR, δ: 0.54 (6H, H,s), 0.93-1.06 (6H, m); 1.45-1.51 (2H, m), 1.80-1.98 (1H, m), 
2.60 (3H, s), 4.64 (1H, m), 5.21 (1H, d, J=5.2 Hz), 7.24-7.41 (5H, m), 9.80 (1H, Hl, s); 
IR, ν: 3466, 3044, 2955, 2866, 2711, 1677, 1588, 1460, 1244. 
 
(E)-3-idrossi-5-metil-2-[(dimetil(o-tolil)silil)metilene]-esanale, (E)-55bb 
1H-NMR, δ: 0.53 (3H, s); 0.56 (3H, s); 0.63 (3H, d, J=6.6 Hz); 0.79 (3H, d, J=6.6 Hz); 
0.90-1.01 (2H, m); 1.60-1.68 (1H, m); 2.37 (3H, s); 4.30-4.41 (1H, m); 6.88 (1H, s); 
7.16-7.51 (4H, m); 9.45 (1H, d, J=0.8 Hz); IR, ν: 3400, 3055, 2955, 2733, 1683, 1589, 
1255. 
 
31.11 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH del 3,4,4-trimetil-3-ammino-1-
pentino, 50i 
 
(Z)-3-Ammino-3,4,4-trimetil-2-[(dimetilfenilsilil)metilene]-pentanale, (Z)-60ia 
1H NMR, δ: 0.49 (6H, s), 0.92 (9H, s), 1.36 (3H, s), 6.89 (1H, s), 7.35-7.65 (5H, m), 
9.88 (1H, s); 13C NMR, δ: -0.8, -0.7, 25.5, 26.0, 37.7, 61.5, 127.9, 129.1, 133.4, 138.7, 
149.2, 159.7, 194.2. 
 
(Z)-4-Metil-4-ter.butil-3-[(dimetilfenilsilil)metilene]-1-azetidin-2-one, 75ia 
1H NMR, δ: 0.55 (6H, s), 0.98 (9H, s), 1.42 (3H, s), 5.94 (1H, br s), 6.56 (1H, s), 7.30-
7.65 (5H, m); 13C NMR, δ: -2.0, -1.9, 20.2, 25.6, 35.9, 68.7, 127.7, 129.2, 132.9, 133.7, 
139.8, 161.5, 164.2 
 
31.12 Sililcarbociclizzazione con bifenildimetilsilano della N-(1-ter-Butil-2-
propinil)-p-toluensolfonammide, 53e : (Z)-4,4-dimetil-2-[(bifenildimetilsilil)metilene]-
3-(p-tosilammino)-pentanale, 63ee 
1H NMR, δ: 0.34 (6H, s), 0.97 (9H, s), 2.35 (3H, s), 3.98 (1H, m), 5.96 (1H, m), 6.81 
(1H, s), 7.15-7.84 (13H, m), 9.40 (1H, s). 
 
31.13 Sililcarbociclizzazione con (o-MePh)Me2SiH della N-(1-ter-Butil-2-
propinil)-p-toluensolfonammide, 53e 
 
(Z)-4,4-Dimetil-2-[(o-tolildimetilsilil)metilene]-3-(p-tosilamino)-pentanale, (Z)-63eb.  
1H NMR, δ: 0.36 (3H, s), 0.38 (3H, s), 1.00 (9H, s), 2.30 (3H, s), 2.43 (3H, s), 3.73 (1H, 
d, J=10.3 Hz), 5.22 (NH, d, J=10.3 Hz), 7.0 (1H, s), 7.12-7.40 (5H, m), 7.65 (2H, d, 
J=8.4 Hz), 7.82 (2H, d, J=8.4 Hz), 9.37 (1H, s); 13C NMR, δ: 0.0, 21.3, 21.4, 25.7, 35.3, 
55.2, 125.3, 127.1, 127.4, 129.3, 129.4, 130.0, 130.1, 134.0, 135.1, 137.2, 142.9, 143.3, 
192.4 
 
(Z)-4-Ter.butil-3-[(o-tolildimetilsilil)metilene]-1-tosil-1-azetidin-2-one, 76eb 
1H NMR, δ: 0.49 (3H, s), 0.51 (3H, s), 0.94 (9H, s), 2.30 (3H, s), 2.41 (3H, s), 4.22 (1H, 
d, J=1.4 Hz), 6.31 (1H, d, J=1.4 Hz), 7.10-7.24 (4H, m), 7.29 (2H, d, J=7.6 Hz), 7.82 
(2H, d, J=7.6 Hz); 13C NMR, δ: -1.8, -1.5, 21.6, 22.9, 26.2, 34.4, 74.1, 125.0, 127.4, 
129.7, 129.8, 134.0, 134.6, 135.2, 136.2, 139.8, 143.2, 144.7, 150.6, 161.1. 
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31.14 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH della N-(1,1-dimetil-2-propinil)-p-
toluensolfonamide, 53g : (Z)-4,4-Dimetil-3-[(dimetilfenilsilil)metilene]-1-(p-tosil)-1-
azetidin-2-one, (Z)-76ga. 
Resa 69% (eluente: diclorometano- Ricristallizzazione da esano); 
m.p. 98°C; 
1H NMR, δ: 0.48 (6H, s), 1.54 (6H, s), 2.41 (3H, s), 6.14 (1H, s), 7.28-7.38 (5H, m), 7.50 
(2H, m), 7.90 (2H, m); 13C NMR δ: -2.4, 21.6, 24.8, 71.6, 127.2, 128.0, 129.4, 129.8, 
132.9, 133.6, 137.0, 137.5, 144.8, 158.9; MS, m/z (rel.int.%): 399 (M+, 1), 385 (6), 323 
(5), 244 (19), 229 (9), 213 (3), 187 (7), 155 (27), 135 (81), 105 (14), 91 (100), 75 (7), 65 
(16); IR, ν: 1766, 1597, 1428, 1354, 1244, 1166. 
 
31.15 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH della N-(1-metil-1-etil-2-propinil)-p-
toluensolfonamide, 53h : (Z)-4-Etil-4-metil-3-[(dimetilfenilsilil)metilene]-1-(p-tosil)-1-
azetidin-2-one,(Z)-76ha. 
Resa58% (eluente: diclorometano- Ricristallizzazione da esano); 
m.p. 92°C; 
1H NMR, δ: 0.49 (6H, s), 0.81 (1H, t, J =7.3 Hz), 1.54 (3H, s), 1.83 (1H, dq, J=21.8, 7.3 
Hz), 2.02 (1H, dq, J=21.8, 7.3 Hz), 2.43 (3H, s), 6.11 (1H, s), 7.30-7.38 (5H, m), 7.47-
7.53 (2H, m), 7.92 (2H, d, J =8.3 Hz); 13C NMR δ: -2.4, -2.3, 8.6, 21.7, 23.6, 30.3, 75.7, 
127.3, 128.0, 129.4, 129.8, 133.1, 133.6, 133.8, 137.4, 144.8, 157.0, 159.2; MS, m/z 
(rel.int.%): 384 (M+-29, 1), 279 (73), 217 (43), 201 (65), 188 (26), 173 (35), 155 (6), 143 
(48), 142 (39), 135 (95), 115 (41), 105 (100), 91 (42), 83 (76), 75 (96), 59 (15), 43 (12); 
IR ν: 1764, 1596, 1428, 1354, 1250, 1165. 
 
31.16 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH della N-(1-tert-butil-1-metil-2-
propinil)-p-toluensolfonammide, 53i : (Z)-4-Metil-4-tert-butil-3-[(dimetilfenilsilil) 
metilene]-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, (Z)-76ia. 
Resa76% (eluente: diclorometano- Ricristallizzazione da esano); 
m.p. 97°C; 
1H NMR, δ: 0.48 (3H, s), 0.49 (3H, s), 0.98 (9H, s), 1.68 (3H, s), 2.43 (3H, s), 6.18 (1H, 
s), 7.30-7.36 (5H, m), 7.37-7.53 (2H, m), 7.92 (2H, d, J=8.3 Hz); 13C NMR, δ: -2.5, -2.3, 
19.1, 21.6, 26.4, 27.7, 83.8, 127.5, 127.9, 129.3, 129.6, 133.6, 134.4, 137.4, 144.6, 157.6, 
160.6; MS m/z (rel.int.%): 425 (M+-16, 4), 279 (73), 217 (49), 201 (74), 188 (30), 155 
(5), 145 (54), 135 (78), 105 (100), 91 (28), 77 (91), 75 (95), 61 (16), 59 (18), 53 (24); IR 
ν: 1761, 1596, 1427, 1359, 1245, 1168. 
 
31.17 Sililcarbociclizzazione con (p-MePhMe2SiH) della N-(1-tert-butil-1-metil-2-
propinil)-p-toluensolfonammide, 53i : (Z)-4-Metil-4-tert-butil-3-[(dimetil-p-tolilsilil) 
metilene]-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, (Z)-76ic. 
Resa52% (eluente: diclorometano- Ricristallizzazione da esano); 
m.p. 97°C; 
1H NMR, δ: 0.49 (3H, s), 0.50 (3H, s), 1.01 (9H, s), 1.70 (3H, s), 2.35 (3H, s), 2.45 (3H, 
s), 6.19 (1H, s), 7.17 (2H, d, J=7.6 Hz), 7.34 (2H, d, J=8.1 Hz), 7.41 (2H, d, J=7.6 Hz), 
7.96 (2H, d, J=8.1 Hz); 13C NMR, δ: -2.4, -2.2, 19.1, 21.4, 21.6, 26.4, 37.7, 83.8, 127.5, 
128.8, 129.6, 133.0, 133.6, 134.7, 137.4, 139.3, 144.6, 157.4, 160.6; IR ν: 3066, 2967, 
1770, 1448, 1357, 1245, 1171. 
 
Giulia Valentini- Tesi di Dottorato 
 54
31.18 Sililcarbociclizzazione con 2-Tienildimetilsilano della N-(1-tert-butil-1-metil-
2-propinil)-p-toluensolfonammide, 53i : (Z)-4-Metil-4-tert-butil-3-[(dimetil-2-tienil 
silil)metilene]-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, (Z)-76if. 
Resa60% (eluente: diclorometano- Ricristallizzazione da esano); 
1H NMR, δ: 0.54 (3H, s), 0.56 (3H, s), 1.02 (9H, s), 1.71 (3H, s), 2.43 (3H, s), 6.21 (1H, 
s), 7.17 (1H, dd, J=4.8 e 3.2 Hz), 7.30 (1H, dd, J=3.2 e 0.6 Hz), 7.33 (2H, d, J=8.4 Hz), 
7.59 (1H, dd, J=4.8 e 0.6 Hz), 7.95 (2H, d, J=8.4 Hz); 13C NMR, δ: -1.3, -1.1, 18.9, 21.5, 
26.3, 37.6, 83.8, 127.4, 128.2, 129.5, 131.1, 133.5, 135.0, 136.5, 137.2, 144.6, 157.6, 
160.4. 
 
31.18 Sililcarbociclizzazione con (p-NMe2-Ph)Me2SiH della N-(1-tert-butil-1-metil-2-
propinil)-p-toluensolfonammide, 53i :(Z)-4-Metil-4-tert-butil-3-[(dimetil-p-dimetil 
amminofenilsilil)metilene]-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, (Z)-76ih. 
Resa45% (eluente: diclorometano- Ricristallizzazione da esano); 
1H NMR, δ: 0.44 (6H, s), 0.97 (9H, s), 1.66 (3H, s), 2.42 (3H, s), 2.94 (6H, s), 6.18 (1H, 
s), 6.68 (2H, d, J=8.4 Hz), 7.25-7.38 (4H, m), 7.93 (2H, d, J=8.4 Hz); 13C NMR, δ: -2.3, 
-2.1, 19.1, 21.6, 26.3, 37.6, 40.1, 83.6, 111.9, 127.5, 129.1, 129.6, 134.7, 135.8, 137.5, 
138.9, 144.6, 156.6, 160.7. 
 
31.19 Sililcarbociclizzazione con PhMe2SiH del 3-Benzilammino-3-metil-1-pentino, 
52h 
 
(Z)-1-Benzil-3-[(dimetilfenilsilil)metilene]-4-etil-4-metil-1-azetidin-2-one, (Z)-77ha. 
1H NMR, δ: 0.57 (6H, s), 0.72 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.17 (3H, s), 1.55 (2H, q, J=7.2 Hz), 
4.40 (2H, 2d, J=15 Hz), 5.78 (1H, s), 7.20-7.70 (10H, m); 13C NMR, δ: -2.0, -1.9, 8.5, 
22.4, 29.2, 43.4, 68.2, 124.2,127.5, 127.6, 127.8, 128.5, 129.0, 133.7, 136.9, 138.5, 
161.5, 163.3, MS, m/z (rel.int.%): 349(M+,1), 348(M+-H, 1), 334 (M+-15, 24), 320 (9), 
272 (19), 135 (39), 91 (100); IR, ν: 3064, 2962, 1738, 1455, 1379, 1248, 1113. 
 
31.20 Sililcarbociclizzazione con Ph2MeSiH del 3-Benzilammino-3-metil-1-pentino, 
52h 
 
(Z)-1-Benzil-3-[(metildifenilsilil)metilene]-4-etil-4-metil-1-azetidin-2-one, (Z)-77hq.  
1H NMR, δ: 0.09 (3H, s), 0.76 (3H, t, J=7.2 Hz), 1.21 (3H, s), 1.54-1.66 (2H, m), 4.32 
(1H, d, J=15.3 Hz), 4.50 (1H, d, J=15.3 Hz), 6.00 (1H, s), 7.20-7.65 (15H, m); 13C 
NMR, δ: -3.1, 8.5, 22.6, 29.2, 43.5, 68.4, 121.9, 127.6, 127.8, 128.6, 129.3, 134.6, 134.7, 
136.5, 136.9, 162.9, 163.0, MS, m/z (rel.int.%): 396(M+-15, 1), 334 (21), 197 (25), 137 
(8), 105 (13), 91 (100), 77 (3), 53 (8), 43 (10); IR, ν: 3066, 2968, 1739, 1456, 1252. 
7.4 Hz), 7.15-7.62 (5H, m), 10.10 (1H, s). 
 
(Z)-3-Metil-2-[(metildifenilsilil)metil]-2-pentenale, (Z)-65hq. 
1H NMR, δ 0: 46 (3H, s), 0.78 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.85 (2H, q, J=7.4 Hz), 2.06 (3H, s), 
2.30 (2H, s), 7.32-7.56 (10H, m), 10.07 (1H, s); 13C NMR, δ: -3.6, 13.2, 13.6, 16.3, 29.9, 
127.7, 129.7, 133.0, 134.5, 136.9, 157.1, 191.1; MS, m/z (rel.int.%): 308 (M+, 0.3), 307 
(M+–H, 0.4), 279 (9), 231 (10), 197 (100), 181 (8), 16 5(7), 137 (26), 119 (9), 105 (23), 
93 (10), 53 (18), 43 (29). 
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(E)-3-Metil-2-[(metildifenilsilil)metil]-2-pentenale, (E)-65hq. 
1H NMR, δ: 0.48 (3H, s), 0.99 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.50 (3H, s), 2.27 (2H, s), 2.48 (2H, q, 
J=7.4 Hz), 7.32-7.56 (10H, m), 10.03 (1H, s); 13C NMR, δ: -3.5, 11.1, 14.5, 21.7, 26.1, 
127.7, 129.2, 133.4, 134.4, 134.5, 158.3, 190.1. 
 
 
32 Reazione con TBAF dei β-lattoni 72 e dei β-lattami 76 : Sintesi 
degli α-metilaril-β-lattoni 79 e degli α-metilaril-β-lattami 80 
 
Procedura generale. 
In un pallone a due colli da 100 mL, munito di refrigerante a bolle, agitatore magnetico 
ed imbuto gocciolatore, furono introdotti sotto flusso di gas inerte 2,5 mL di soluzione 
tetraidrofuranica di TBAF (1M), ulteriormente diluito con 5 mL di THF anidro e 
disareato. Alla soluzione così ottenuta fu aggiunta, goccia a goccia a temperatura 
ambiente e con costante agitazione, una soluzione di 1 mmole del β-lattame o β-lattone 
desiderato disciolto in 5 mL di THF anidro e disareato. Terminata l’aggiunta, la miscela 
di reazione fu idrolizzata e trattata come descritto in precedenza. La struttura del 
diastereoisomero principale fu verificata tramite esperimenti NOESY. 
 
32.1 3-Benzil-4-etil-4-metil-2-ossetanone (miscela diastereoisomerica 70/30), 
79ha 
Resa 66% (eluente: n-esano/etere etilico 95/5); 
 
(E)-3-Benzil-4-etil-4-metil-2-ossetanone, (E)-79ha 
1H-NMR, δ: 0.79 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.46 (3H, s), 1.68-1.95 (2H, m), 2.83-2.95 (1H, m), 
3.51-3.64 (1H, m), 3.10-3.15 (1H, m), 7.20-7.40 (5H, m); 13C-NMR, δ: 7.9, 19.1, 30.6, 
33.4, 57.3, 82.9, 126.6, 128.2, 128.5, 137.5, 170.8; GC-MS, m/z (int.rel.%): 203 (M+ -1, 
2), 160 (26), 131 (100), 115(15), 104 (14), 91 (60). 
 
(Z)-3-Benzil-4-etil-4-metil-2-ossetanone, (Z)-79ha 
1H-NMR, δ: 1.00 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.51 (3H, s), 1.80-2.00 (2H, m), 2.95-3.04 (2H, m), 
3.55-3.68 (2H, m), 3.18-3.23 (1H, m), 7.20-7.40 (5H, m); 13C-NMR, δ: 7.6, 23.9, 27.8, 
29.8, 59.1, 82.5, 126.5, 128.3, 128.5, 137.6, 170.8. 
 
32.2 (E)-3-Benzil-4-ter.butil-4-metil-2-ossetanone, (E)-79ia 
Resa 59% (eluente: n-esano/etere etilico 70/30); 
1H-NMR, δ: 0.88 (9H, s), 1.57 (3H, s), 2.78-3.25 (2H, 2dd, J=8.6, 7.0 Hz e 14.7 Hz), 
3.78 (1H, dd, J=8.6 e 7.0 Hz), 7.26 (5H, m); 13C-NMR, δ: 16.8, 24.3, 31.3, 36.2, 53.9, 
86.8, 126.7, 128.6, 128.7, 137.8, 171.1; GC-MS, m/z (int.rel.%): 188 (M+-44, 2), 132 
(36), 131 (100), 91 (36), 84 (21), 69 (15), 57 (13). 
 
32.3 (E)-3-Benzil-4-fenil-4-metil-2-ossetanone, (E)-79la 
Resa 20% (eluente: n-esano/etere etilico 70/30); 
1H-NMR, δ: 2.03 (3H, s), 2.48-2.89 (2H, 2dd, J=7.8, 8.8 e 15.0 Hz), 4.00 (1H, dd, J=7.8 
e 8.8 Hz ), 7.29-7.47 (10H, m); 13C-NMR, δ : 27.46, 32.0, 61.3, 82.5, 125.5, 126.6, 
128.3, 128.4, 128.5, 128.6, 137.0, 137.5, 170.3; IR, ν: 2955, 1816, 1444. 
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32.4 3-Benzil-1-ossa-spiro[3,5]nonan-2-one, 79ma 
Resa 68% (eluente: n-esano/etere etilico 70/30); 
1H-NMR, δ: 1.36-2.11 (10H, m), 3.00-3.14 (2H, 2dd, J=9.2, 6.9 e 15.0 Hz), 3.54-3.62 
(1H, dd, J=9.2 e 6.9.Hz ), 7.33 (5H, m); 13C-NMR, δ: 21.9, 22.6, 24.8, 31.3, 37.2, 29.7, 
58.6, 82.5, 126.7, 128.2, 128.7, 137.9, 171.3; GC-MS, m/z (int.rel.%): 186 (M+-44, 26), 
129 (13), 115 (10), 104 (100), 95 (10), 91 (27); IR, ν: 2922, 1800, 1444. 
 
32.5 4-Isobutil-3-(2-metilbenzil)-2-ossetanone (miscela diastereoisomerica 89/11), 
79bb  
Resa 30% (eluente: n-esano/etere etilico 70/30); 
 
(E)-4-Isobutil-3-(2-metilbenzil)-2-ossetanone, (E)-79bb 
1H-NMR, δ: 0.85 (6H, d, J=6.4 e 7.0 Hz), 1.36-1.58 (2H, m), 1.64-1.75 (1H, m), 2.32 
(3H, s); 2.93-3.24 (2H, 2dd, J=6.3, 9.5 e 14.7 Hz), 3.39-3.49 (1H, m), 4.31-4.39 (1H, 
m), 7.10-7.16 (4H, m); 13C-NMR, δ: 19.4, 22.5, 22.2, 25.1, 30.9, 43.4, 56.4, 76.6, 126.3, 
127.1, 128.9, 130.6, 135.3, 135.8, 170.9; GC-MS, m/z (int.rel.%): 188 (M+-44, 35), 131 
(49), 117 (44), 105 (46), 41 (100), 39 (79); IR, ν: 2955, 1816, 1461. 
 
(Z)-4-Isobutil-3-(2-metilbenzil)-2-ossetanone, (Z)-79bb 
1H-NMR, δ: 0.91-0.98 (6H, m), 1.62-1.75 (2H, m), 2.49 (3H, s), 2.93-3.24 (2H, m), 
3.98-4.09 (1H, m), 4.71-4.81 (1H, m), 7.10-7.16 (4H, m). 
 
32.6 3-Benzil-4,4-dimetil-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, 80ga.  
Resa 60% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 1.55 (3H, s), 1.62 (3H, s), 2.50 (3H, s), 2.85 (1H, dd, J=15 e 9.2, Hz), 3.14 
(1H, dd, J=15 e 6.6 Hz), 3.33 (1H, dd, J=9.2 e 6.6 Hz), 7.18-7.38 (5H, m), 7.40 (2H, d, 
J=8.4 Hz), 7.97 (2H, d, J=8.4 Hz); 13C NMR, δ: 21.6, 21.7, 27.3, 30.5, 60.2, 66.9, 
126.6, 127.2, 128.2, 128.6, 129.8, 137.2, 137.5, 144.9, 166.2; IR, ν: 2978, 1782, 1358, 
1165. 
 
32.7 (E)-3-Benzil-4-etil-4-metil-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, (E)-80ha.  
Resa 58% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.75 (3H, t, J=7.4 Hz), 1.57 (3H, s), 1.71-1.89 (1H, m), 1.99-2.14 (1H, m), 
2.51 (3H, s), 2.79 (1H, dd, J=14.6 e 8.6 Hz), 3.14 (1H, dd, J=14.6 e 6.6 Hz), 3.32 (1H, 
dd, J=8.8 e 6.6 Hz), 7.20-7.38 (5H, m), 7.40 (2H, d, J=8.0 Hz), 7.99 (2H, d, J=8.0 Hz); 
13C NMR, δ: 8.5, 19.4, 21.5, 30.8, 32.4, 57.7, 70.7, 126.6, 127.2, 128.4, 128.6, 129.7, 
137.2, 137.7, 144.8, 166.3; IR, ν: 2969, 1781, 1357, 1163. 
 
32.8 (E)-3-Benzil-4-tert-butil-4-metil-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, (E)-80ia  
Resa 91% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.98 (9H, s), 1.69 (3H, s), 2.51 (3H, s), 2.75 (1H, dd, J=14.4 e 7 Hz), 3.09 
(1H, dd, J=14.4 e 8.2 Hz), 3.42 (1H, dd, J=8.2 e 7Hz), 7.25-7.35 (5H, m), 7.40 (2H, d, 
J=8.6 Hz), 8.01 (2H, d, J=8.6 Hz); 13C NMR, δ: 16.2, 21.6, 25.8, 31.3, 37.0, 55.9, 78.6, 
126.7, 127.7, 128.6, 128.8, 129.6, 136.9, 138.0, 144.8, 167.7; IR, ν: 2958, 1773, 1356, 
1167. 
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32.9 (E)-3-(4-Metilbenzil)-4-tert-butil-4-metil-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, (E)-
80ic 
Resa 82% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.93 (9H, s), 1.61 (3H, s), 2.29 (3H, s), 2.43 (3H, s), 2.65 (1H, dd, J=14.2 e 
6.6 Hz), 2.97 (1H, dd, J=14.2 e 8.2 Hz), 3.34 (1H, dd, J=8.2 e 6.6 Hz), 7.09 (4H, m), 
7.32 (2H, d, J=8.2Hz), 7.94 (2H, d, J=8.2Hz); 13C NMR, δ: 16.1, 20.8, 21.5, 25.6, 30.7, 
36.8, 55.9, 78.4, 127.5, 128.6, 129.1, 129.5, 134.8, 136.0, 136.8, 144.7, 167.6; IR, ν: 
2964, 1774, 1379, 1357, 1171. 
 
32.10 (E)-3-[4-(Dimetilammino)benzil]-4-tert-butil-4-metil-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-
one, (E)-80ih 
Resa 51% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.91 (9H, s), 1.60 (3H, s), 2.43 (3H, s), 2.58 (1H, dd, J=14.4 e 7.0 Hz), 
2.89 (6H, s), 2.96 (1H, dd, J=14.4 e 7.0 Hz), 3.26-3.34 (1H, m), 6.63 (2H, d, J=8.8 Hz), 
7.05 (2H, d, J=8.8 Hz), 7.32 (2H, d, J=8.3 Hz), 7.93 (2H, d, J=8.3 Hz); 13C NMR, δ: 
16.2, 21.6, 25.8, 30.3, 36.9, 40.6, 56.3, 78.6, 112.8, 125.6, 127.6, 129.4, 129.6, 137.0, 
144.7, 149.4, 168.0; IR, ν: 2960, 1771, 1380, 1354, 1168. 
 
32.11 (E)-4-tert-Butil-4-metil-3-[(tiofen-2-il)metil]-1-(p-tosil)-1-azetidin-2-one, 
(E)-80if,  
Resa 60% (eluente: diclorometano); 
1H NMR, δ: 0.93 (9H, s), 1.62 (3H, s), 2.43 (3H, s), 2.95 (1H, dd, J=15.4 e 7.4 Hz), 
3.18 (1H, J=15.4 e 7.4Hz), 3.37 (1H, t, J=7.4 Hz), 6.67-6.92 (2H, m), 7.10-7.13 (1H, 
m), 7.33 (2H, d, J=8.3 Hz), 7.93 (2H, d, J=8.3 Hz); 13C NMR, δ: 16.0, 21.6, 25.4, 25.7, 
37.0, 56.1, 78.7, 124.1, 126.1, 127.1, 127.7, 129.6, 136.8, 140.0, 144.9, 167.0; IR, ν: 
2960, 1773, 1380, 1356, 1170. 
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